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1. Extraits des Procès-verbaux des Séances. 


COMITÉ CENTRAL. 


{ 

Séance du 6 janvier 1923. 

Sont admis membres effectifs : Melle Marcelle Huberte, étudiante à l’Univer- 
sité de Bruxelles, 35, Rue des deux Églises à Bruxelles ; MM. Dufrasne Geor- 
ges, étudiant à l’Université de Bruxelles, 37, Rue Van Schoor à Bruxelles ; 
Ghys Albert, chef du laboratoire des aciéries d’Angleur, 232, Rue Ernest Solvay 
à Sclessin : Herent Pierre, docteur en sciences, Marché au Bétail à Nivelles ; 
Mommen Pierre, étudiant à l'Université de Bruxelles.94, Rue de la Réforme à 
Bruxelles ; Onzéa Marcel, chimiste à la société des explosifs à Arendonck. 

Sont amis membres associés : Melle Gillet Renée, étudiante à l’Université 
de Liège, 19, Avenue Spa à Verviers; Melle Gilbert Suzanne. 48, Rue de 
Bordeaux à Bruxelles ; MM. Beckers Marcel, 27, Rue du Pacifique à Uccle ; 
Boslers Edmond, 12, Rue des Nerviens à Anvers : Boudru André, 57, Rue 
de la Tulipe à Bruxelles; Breugelmans Joseph fils, 6, Rue de Veeweyde à 
Anderlecht; GContzen Louis, 11, Rue Ernest Solvay à Bruxelles: Even 
Camille, 65, Avenue Bouvier à Virton ; Gérard Raphael, 31, Rue du Berger 
à Bruxelles ; Laureys Albert, 10. Rue de l’'Ourthe à Molenbeek-St Jean ; Thiry 
René, 162, Avenue Albert à Forest ; Veltmans Mathieu, 29, Rue de l’Instruc- 
tion à Anderlecht; Viseur Gaston, 287, Chaussée de Bruxelles à Waterloo, 
étudiants à l'Université de Bruxelles; Declerca Albert, Rue Haute à Gand, 
étudiant à l’Université de Gand, 

Le Secrétaire général, J. WAUTERS 


SECTION DE LIÉGE. 


Séance du 11 mal 1922. 
M. Hoton fait une communication sur l'analyse des laits et des beurres Il 
insiste notamment sur la façon d'interprèter les résultats. 


= Le Secrétaire, N. JOASSART. 


SECTION DE BRUXELLES. 


Séance du 18 octobre 1922. 

Sous letitre : ls aspects nouveaux du problème alimentaire, M. A. Slosse a 
examiné les progrès accomplis pendant et depuis la guerre dars l'alimentation des 
hommes et des animaux. 

Dans l’ensemble des acquisitions nouvelles le conférencier a limité sa confé- 
rence à l'étude des protéines. Il fait ressortir que si toutes les protéines ont, à peu 
de chose près, la même composition centésimale, que si elles renferment la même 
énergie potentielle, que si même elles sont attaquées par les sucs digestifs de 
l’aomme.avec la même facilité, elles ont cependant une inégale valeur biologique. 

La gélatine, par exemple, qui peut remplacer une Sete partie d’uue protéine 
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complète, est incapable de pourvoir à ce remplacement dès que sa proportion 
dépasse le 1/5 de l'azote protéique : la zéine du maïs. la gliadine du gluten se 
, montrent aussi biologiquement inférieures. ÿ 

La raison de l’infériorité ne doit pas être cherchée dans l'origine de la protéine, 
mais dans sa constitution chimique Les protéines sont constituées par la combi- 
naison d’amino-acides ; rien d'autre n’y intervient. Les travaux Îles plus récents 
ont pu identifier 95 à 99 °/, de l'azote sous la forme d’amino-acides définis. 

C’est donc dans la nature et la quantité des amino-acides, qu'il faut-voir la raison 
de l'inégalité biologique des protéines. Certains amino-acides : la tyrosine, le 
tryptophane. la cystine, la lysine ont en soi une valeur biologique, que rien ne 
compense. L'organisme en a besoin, et il n’en peut faire la synthèse. 

Les protéines biologiquement inférieures sont POREARenE celles où manquent 
un ou plusieurs de ces composés. 

L'infériorité de leur valeur alimentaire résulte de ce fait. : 

Ce qui le prouve, c'est que si l’on nourrit un animal (rat) au moyen de ces pro- 
téines, il succombe, mais si l'on supplémente le protéine déficiente. au moyen 
des amino-acides qui manquent à la protéine expérimentée, on constate que l'ani- 
mal vit aussi bien que s'il avait été nourri au moyen d’une protéine' complète. 

Fait plus remarquable encore : les déficiences alimentaires de cet ordre ne se 
limitent pas aux sujets en expérience, elles frappent aussi leur descendance. ‘ 


\ 


éance du 15 bovembre 1922. 

1° Conférence de M. Zunz sur les fhosphatides : 

On entend par fhosphatides des combinaisons d’acide phosphorique et d'acides 
gras, rencontrées en plus ou moins brande quantité dans toutes les cellules des 
animaux, des végétaux, des champignons, des bactéries. Les phosphatides forment 
avec les cérébrosides et les sulfatides le groupe de corps appelé lpoïdes. Ils 
interviennent dans le métabolisme des acides gras et des graisses, ainsi que les 
stérines ou semi-lipoïdes. Ils servent aussi, en partie, de réserve pour l’acide 
phosphorique. Il existe des différences physico-chimiques et biologiques très 
importantes entre les lipoïdes et les semi lipoïdes. Des phases lipoïdes et semi- 
lipoïdes existent en même temps que l'eau de liaison, des sels et des phases 
protéiques dans tout protoplasme. On rencontre les phosphatides dans les cellules, 
soit à l’état colloïdal, soit à l’état de cristaux liquides. A l’heure actuelte, on 
admet chez l’homme et les mammifères supérieurs trois types principaux de 
phosphatides : 

1° les /Æcithines, combinaisons d'acide CS ie is Ha de choline et d’aci- 
des gras (saturés et non saturés) ; 

2) la céfhaline, formée d'acide g1ycérophosphorique, d'alcool amjnoéthylique, 
d'acide stéarique et d'acide linoléique ; 

3) la sphingomyéline, formée d'acide phosphorique, de choline, de sphingosine, 
d'acide lignocénique et d’un acide gras à point de fusion peu élevé. 

Levene a retiré du jaune d'œuf 6 lécithines 

la palmitylarachidosolécithine, 

la palmityllinoléolécithine, 

la pamityloléolécithine, 

la stéarylarachidosolécithine, 

la stéaryllinoléolécithine, 

la stéaryloléolécithine. 

Il a trouvé dans le foie ces mêmes lécithines, sauf. la palmityllinoléolécithine 
et la stéaryllinoléolécithine. | 

Jusqu'à présent il n’a constaté dans le cerveau que la palmityloléolécithine et 
la stéaryloléolébithine, D'après Levene, toutes les lécithines renferment de 
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l’acide glycérophosphorique qui contient un atome de carbone asymétrique et 
dévie la lumière polarisée à gauche. 

D'après Bailly.et Fourneau. il existe aussi des lécithines à acide glycérophos- 
phorique ne déviant pas la lumière polarisée. 

On connait des phosphatides à azote exclusivement aminé, dont les caractères 
de solubilité sont ceux des lécithines et qui jouent un rôle essentiel dans la 
coagulation du sang; ce sont les cytosymines. Il existe des cytosymines dans le 
règne végétal. 

Il n’est pas certain que la constitution chimique des phosphatides rencontrés 
dans le règne végétal, chez les champignons et chez les bactéries soit identique 
à celle des phosphatides trouvés chez l’homme et chez les mammifères supérieurs. 

La teneur en phosphatides de chaque tissu ou organe ne varie guère d’un 
individu à l’autre dans la. même espèce animale. Ceci a permis d'étudier les 
changements dans la teneur en phosphatides du plasma sanguin et de divers 
organes dans diverses maladies, Il y a une diminution de la teneur en phosphatides 
au cours du développement de l'œuf, après la naissance chez les jeunes mammi- 
fères, La teneur en phosphatides des graines s'accroît pendant la germination à la 


lumière. Il n’est pas absolument certain que les mammifères adultes puissent, 


former par synthèse tous les phosphatides. ils doivent peut-être en recevoir une 
partie avec les aliments d'origine végétale. 

2° M. R. Descamps expose un travail: Quelques observations sur les propriétés 
due méthylphénylcarbinol; la préparation de l'a phényléthylaniline où x anilidoéthyl- 
bensol (Busch); la séparation et l'étude des propriétés oftiques de son antipode gauche. 

Le méthylphénylcarbinol préparé à partir du bromure de phénylmagnésium et 
de l’aldéhyde éthylique. purifié par cristallisation fractionnée accusait P.F. de 
20°, ride 1,0178 2 = 1,5275, 

Son hygroscopicité, qui rend difficile la mesure de l'indice de réfraction a pu 
être appréciée : à 20°, sans la tension de vapeur d’eau de 12,9 mm. et dans des 
conditions déterminées, le carbinol absorbe 3,51 ‘/, d’eau après 210 minutes 
environ 

La déshydratation catalytique du méthylphénylcarbinol] par l'acide paratoluène- 
sulfonique ou par l'acide a-camphresulfonique a montré que l’abaissement de la 
température arrive à réduire considérablement la proportion de styrolène formé 
par rapport à celle d'éther-oxyde du carbinol. Des essais faits avec le carbinol en 
solution dans le sulfure de carbone ont donné une proportion de styrolène 
pratiquement négligeable, le rendement en éther-oxyde restant satisfaisant. Le 
benzène employé comme solvant agissant différemment, il faut conclure à un rôle 
spécifique du solvant. 

L'a phényléthylaniline C;H;-NH-CH (CH) CiHs a été préparée par l’union 
du méthylphénylcarbinol à l’aniline sous l’action catalytique et déshydratante de 
l'acide paratoluènesulfonique. 

La base racénique ainsi obtenue, neutralisée par l'acide a-camphresulfonique 
donne un sel qui fut soumis à une série de cristallisations fractionnées. Celles-ci 
ont eu pour résultat la séparation d'un camphresulfonate dextrogyre dont la 
dispersion rotatoire est du type simple. Ce sel fournit la base active lévogyre dont 
la dispersion rotatoire se traduit par une courbe typique montrant un point 
d’inflexion caractéristique. Cette courbe prend une forme sensiblement hyperbo- 
lique quand la substance, est dissoute dans un solvant peu dissociant, le bromure 
d'éthylène. 

Le chlorhydrate de la base active lévogyre est dextrogyre et présente une 
dispersion rotatoire du type simple. 
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Une activation optique par catalyse del’« phényléthylaniline à été obtenue en la 
préparant au moyen d’un catalyseur optiquement actif, l'acide a-camphresulfoni- 
que. La substance dextrogyre présente une courbe de dispersion rotatoire typique 
rappelant celle de l’antipode lévogyre. 

: La Secrétaire, H. VAN RISSEGHEM. 


\ 


| 
SECTION DE GAND. 


Séance du 17 novembre 1922. Présidence de M. Kickx. 

M. Chabot nous expose les principes arithmétiques de la théorie de la 
concentration en ions H, il donne la définition du nouveau symbole py qui 
s’introduit de plus en plus dans la science en tant qu'expression de l'acidité 


libre d’un milieu. 
Le Secrétaire, G. CHABOT. 


Il. Informations diverses. 


Inspection des denrées alimentaires. — Un arrêté du 30 décembre 1922 du 
Ministre de l’Intérieur et de l’Hygiène agrée pour les années 1923 et 1924 les 
laboratoires des villes de Courtrai, de Gand et de St. Nicolas et les laboratoires de 
MM. Estienne, La Louvière; Daels, Gand Alliaume, Bruges; Broquet, Nivelles; 
Wauters, Ixelles; Mainsbrecq, Ixelles; Bruvlants et Decroës, Louvain; Ranwez, 
Louvain: Moens, Malines; Delhalle, Saint Trond ; Biot, Mont-sur-Marchienne ; 
Renault, Charleroi; Crispo, Anvers ; Delaite, Liège; Delporte, Liège; Ramlot, 
Namur et Ney, Arlon. : 


Société nationale de Laiterie, — Séance du 17 janvier 1923. Le lait devant 
les tribunaux. Discussion de la question de la fraude des produits laitiers. Fuel 
pation à la semaine agricole. É 


Commission permanente du Lait — Séance du 17 janvier 1923. Discussion 
du projet de contrôle des fournitures de lait. Contrôle de la production. Partici- 
pation à l'exposition Pasteur de Strasbourg. 


Assoclazione Iltallana di Chimica generale ed applieata. — Le Comité 
pour les honneurs à rendre à M. le Prof Paternd, Sénateur du Royaume, à l’oc- 
casion de son 75°2® anniversaire a décidé de fêter l'illustre Maître au mois de 
Mai 1923. - 

Dans le but que cette manifestation ne soit pas une expression passagère, quoi- 
que affectueuse, de l'estime que Collègues et Amis de l'Italie et de l'Etranger lui 
démontrent, mais ait un caractère durable, le Comité — considérant le succès de 
la souscription ouverte par notre Association — a décidé de constituer, avec la 
somme recueillie, un fond inaliénable qui servira à l'institution d’une srédaille 
Paterni que l’on assignera, chaque année, à l’auteur de la découverte la plus im- 
portante dans le champ de la Chimie, soit en Italie qu’à l'Etranger. 

C'est ainsi que le nom de l'illustre Savaat restera’ perpétuellement lié à la 

Chimie. Le Président, P. Gironi ConTi. 


Congrès et Réunions. — La Vereeniging Het Nederlandsch Natuur- en Ge- 
neeskundig Congres tiendra son 19° Congrès à Maastricht les 5, 6 et 7 avril 1923. 
La section de chimie est placée sous la présidence du professeur L. Van Itallie. 
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G. CARRIÈRE, 


Docteur en Sciences. 


/ 


Expériences sur la répartition des dépôts actifs. de l’émauation 
du radium sous l’action d'au champ électrique. 


Communiqué à la Ré action le 2 décembre 1922. 


Introduction. — Je me suis proposé de compléter les résultats 
obtenus par H. W. Schmidt(®) et W. Mund@) dans leurs expériences 
sur la répartition dans un champ électrique des dépôts actifs 
provenant de la désintégration de l’émanation du radium. 

Continuant le travail de Mund, j je me suis efforcé de rendre sa 
méthode plus précise et de faire varier systématiquement les condi- 
tions d'expérience. 

Ce travail a été entrepris au laboratoire de chimie physique de 
l'Université de Louvain, dirigé par M. le professeur Mund. Qu'il 
. me soit permis de lui exprimer ici toute ma gratitude de l’aide 
qu'il n’a cessé de me donner. 


. PREMIÈRE SÉRIE D'EXPÉRIENCES. 


Appareil et méthode. — Je me suis d’abord servi d’un appareil 
identique à celui de Mund (loc. cit.) à part quelques différences de 
détail, l'émanatiôn était introduite entre deux plateaux parallèles 
dont les jetons avaient 68 m/m de diamètre. L'écart était de 
45 m/m. De plus, pour cette série de mesures, j’ai disposé de 
deux électroscopes spécialement construits à cet effet. L'’échelle 
des lunettes y a été remplacée par un double réticule permettant 
de faire la lecture de la chute de la feuille d’or avec une très grande 
précision. L'isolement est parfait, le temps de chuté spontanée 
étant de trois heures en moyenne. Comme source d’émanation, 
J'ai employé une série de petits barboteurs à robinets du type 
usuel, fermés exactement 24 heures avant leur emploi et renfer- 
mant chacun 3,4 X 10,6 gr. de Ra en solution dans 2 cm d’eau 


(1) Phys. Zeltschr. 1008, p. 184. 
(2) Le radium 1924, p. 378. 


distillée. Je me suis assuré au préalable que le dépôt actif prové- 
nant de l’émanation de ces barboteurs présentait bien la courbe de 
désactivation caractéristique de la série du radium. 

La méthode d'expérience est celle décrite par W. Mund, sauf 
cependant en ce que la durée d’exposition des plateaux au dépôt 
actif n’est que de 25 minutes : ce qui facilite l'observation par ce 
fait que pour une durée d’activation de 25 minutes, par l’émanation 
du radium, la courbe de désactivation présente un palier accusé 
entre la 18° et la 30° minute qui suit ; temps plus long que lors des 
observations de l’auteur cité. 

Résultats. — Dix expériences préliminaires, effectuées sans 
qu'aucune différence de patentiel fût établie entre les plateaux, 
m'ont donné des rapports VE. compris entre 0,593 et 0,630 

2 
pour une série de jetons avec une valeur moyenne de 0,614 ; pour 
l’autre série, des valeurs comprises entre 0,585 et 0,614 avec une 
valeur moyenne de 0,605. En multipliant par le facteur approprié, 
V, les vitesses V, observées dans les expériences suivantes, j'ai 
rendu les indications des deux électroscopes comparables. 

Les premières expériences ont été entreprises dans le but de 
vérifier les chiffres obtenus par Mund et les confirment en effet 
dans les limites de précision de la méthode. 

Les résultats sont réunis dans le tableau ci-dessous.Ces résultats 
ont été obtenus dans des conditions apparemment aussi semblables 
que possible : | 

Les colonnes 2 et 3 contiennent les vitesses V,et V, x Cen 
ùnités arbitraires. 

La colonne IV la somme S des deux vitesses V, + V, x C — S. 


La colonne V le rapport R SU 


C V, 
La colonne VI contient une quantité D définie par la relation 
R— 10 + 0.5 D 
10 —0.5D 
a RAM. Ve Vic) 
où D==20( 5) = 20 (+) 


Pour une activité totale des deux jetons égale à 20 unités . 
arbitraires D représente la différence des deux activités. 
La somme en effet varie d’une expérience à l’autre pour divers 
motifs accidentels. On verra d’ailleurs par la suite que la somme 
‘n’a pas d'influence sensible sur le rapport R ni sur la différence D. 


6bis 


18bis 


104. 
104. 
. 199. 
199. 


200 


299. 
448. 
594. 
594: 
933. 


11.53 


13.49 
13 19 
13.11 
25-77 
20.41 
23 24 
24.60 
25.26 
éd 
24.01 


27.22 


26.23 


:26.61 


26.83 


26.00 
26.12 


26.89 


27-35 


26.24 
27.18 


27-37 


12. 


T1, 


NN O OO un un 


PR. Ru 


: On remarquera que si l’on porte les valeurs D en ordonnés et 
jes volts en abscisses les points obtenus se placent avec plus ou 
moins de régularité sur une courbe dont l’allure générale est celle. 
d’une courbe d’ionisation. Cette courbe est plus raide d’allure que 
celle obtenue par W. Mund, son palier est plus'net, mais elle a le: 
. &rave défaut de comporter un nombre assez grand de points 
* aberrants. |, 

Dans le tableau présenté ci-dessus, certaines expériences sont 
marquées d’une croix. Ce sont des expériences de contrôle entre- 
prises plus d’un mois après que fût tracé le début de la courbe A. 
On remarquera qu'ils s’en écartent fort, ce qui fit supposer que les 
conditions météorologiques fortement changées pendant l’ intervalle 
avaient une influence sensible sur le phénomène. 

Je résolus donc de refaire une nouvelle courbe en prenant des 
précautions spéciales pour dessécher l’atmosphère de l’appareil et 
l’émanation y introduite. L’appareiïl était vidé puis rempli trois fois 
de suite avec de l’air desséché par un passage à travers un tube 
à pentoxyde de phosphore, et l’émanation introduite ensuite 
passait dans un barboteur à acide sulfurique concentré. On 
remarquera que les points obtenus de cette façon se placent d’une 
façon satisfaisante sur une courbe et que d’autre part cette courbe 
est constamment supérieure à la courbe précédente. 


1 2. 3 4 s | 6 
Nes Volts Va X 103 | VC X 108] . S | R | D 
1 4.27 8.14 2.61 10.65 3-24 10.56 
2 6.40 12.44 2.90 15.34 4.28 12.42 
3 7.48 15.74 4.50 20.24 3.49 11.10 
4 22.90 21.41 3.46 24.87 6.18 14.44 
s 33.00 24.54 3-49 28.03 7:93 15.00 
6 50.08 24.88 2.35 27.23 10.58 16.54 
7 116.60 27.32 2.04 29.36 13.39 17.22 
8 201.80 26.23 1:66 27.89 15.80 17 62 
9 403.50 27,34 1.63 28.97 16.77 17.74 
10 596.60 29.70 1.41 31.11 21.06 18.18 


11 948.00 27.28 1.63 28.91 16.79 17.74 
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Ces expériences révèlent l'influence très sensible de l'humidité 
sur le phénomène. Surtout pour les bas voltages cette influence 
parait très forte. Pour l’étudier, j'ai fait un certain nombre 
d'expériences en prenant les dispositions nécessaires pour saturer 
de vapeur d’eau l'atmosphère de mon appareil. A l’intérieur, se 
trouvait une nacelle en papier paraffiné contenant des bandes de 
papier filtres imbibées d’eau. 

Après introduction de l’émanation, la pression intérieure était 
ramenée à la normale laissant rentrer de l’air ayant passé dans un 
barboteur à eau. La courbe reliant ces points ne peut avoir de 
sens dans cette série d'expériences. En effet, l'appareil ne se 
prêtant pas à l'immersion dans un bain thermostatique, la 
pression de la vapeur d’eau à PRE devait fortement varier 
avec la température ambiante. 

Néanmoins tous ces points ont en commun e fait d’être très 
aberrants de la courbe précédente et d'être tous inférieurs à 
celle-ci. Leurs valeurs sont réunies dans le tableau suivant : 


Voltages 


Vi X 108 wc x | 


me 


1 32.39 | 20.01 ‘|. 4.42 24.43 | 4.52 12 76 
2, 46.70 | 18.83 $.01 PNA 7 3.75 11.58 
3 100.03 20.62 6.09 26,71 3.83 10.86, 
4 149.52 22.12 /3°50 27.62 | 4.02 12.02 
$ 199.00 21.24 5.35 26.59 3.97 11.94 
6 250.64 22.49 5.63 28.r2 3.99 11.98 
7 | 299.52 21.79 S.53 27.32 3.94 11.90 ° 
8 | 397.28 23.78 S.27 29.05 4.51 12.74 
9 492.96 24.76 4.02 28.78 6.14 14.40 
10 553-57 25.11 3.23 | 28.34 7-77 15:44 
11 937:37 27.03 3.14 30:17 8.60 15 82 


DEUXIÈME SÉRIE D'EXPÉRIENCES. 


Appareil et méthode. — Dans cette deuxième série de mesures, 
j'ai utilisé un appareil différent, mais toujours basé sur le principe 
du condensateur plan. (Voir coupe schématique, figure 1). Cet 
appareil consiste essentiellement en un condensateur plan à écart 
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variable, que l’on peut enfermer dans un amet en verre à 
couvercle rodé, et tenant parfaitement le vide. 


L'émañation est introduite par un ajutage latéral par où passent 
également quatre fils métalliques isolés. Deux de ceux-ci relient 
les deux plaques du condensateur au générateur de potentiel. Ces 
plaques, parfaitement polies, portent en leur centre deux jetons - 
mobiles, fixés par un dispositif approprié et parfaitement inter- 
chageables. Les plaques ont 120 :m;,m de diamètre, les jetons 
72 5 m/m. Les deux autres fils se rendent à une bobine formant 
électro-aimant'et située à la base de l'appareil. ‘Dans cette bobine, 


s'engage un cylindre de fer doux sur lequel est visée une des 
plaques du condensateur, l’autre étant maintenue fixe par trois 
petits piliers de verre, d’égale longueur; ces piliers guident en 
.même temps l’autre plaque en la maintenant rigoureusement 
parallèle à la première. Lorsque l’appareil est fermé, un ressort 
suffisamment puissant maintient la plaque supérieure contre . 
l'extrémité des piliers engagés dans trois encoches exactement 
pratiquées dans la dite plaque. 


Une fois l’appareil fermé et engagé dans un dispositif de serrage 
on peut, par renversement, faire coïncider exactement la surface 
interne de la plaque mobile avec la plaque fixe. L'appareil est alors 
plongé dans un bain thermostatique et on commence les 
manœuvres de remplissage. Lorsque le moment est venu, on lance 
un courant suffisamment intense dans la bobine qui attire la plaque 
mobile dans le fond de l’appareïl, à une distance réglable par 
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l'emploi de butoirs de longueur connue. La surface intérieure du 
condensateur ainsi formé est démasquée en un instant précis et 
présentée dès lors au dépôt actif. 


A. — RÉPARTITION DANS L'AIR SEC. 


Manière d'opérer. — On commence par vider l’appareil à la 
trompe jusqu'à environ 1 cm. de mercure. Puis on laisse rentrer 
de l'air desséché par un passage sur. du pentoxyde de phosphore. 
Ainsi trois fois. On fait de nouveau un vide assez avancé et on 
relie le robinet de l'appareil au barboteur à radium, en intercalant 
un barboteur à acide sulfurique concentré, assurant un grand 
contact entre le gaz et l’agent excicateur. On remplit alors süivant 
la méthode citée et on ramène à la pression atmosphérique en 
laissant rentrer l'air desséché par le pentoxyde de phosphore. On 
attend alors jusqu’à ce que vingt minutes exactement se soient 
écoulées depuis le début du remplissage jusqu’au début de l’éta- 
blissement du champ. À ce moment précis, marqué par le déclan- 
chement d’un chronomètre, on écarte les plateaux, en établissant 
le champ électrique. 

Après vingt-cinq minutes d'exposition au dépôt actif, on évacue 
l'appareil en le vidant trois fois à la trompe en deux minutes, tout 
en maintenant le potentiel. L'appareil est alors ouvert, les jetons 
sont enlevés et portés sur les FSUIONCOPES" où leur. activité est 
mesurée. 


Les expériences préliminaires sans différence de potentiel entre 
L 
V a ; 
les plateaux, ont donné le rapports de deux activités, comprises 
2 

entre 0,628 et 0,676 avec une valeur moyenne de 0,654 — C. En 
multipliant par C les vitesses V, données par les expériences 
suivantes, j'ai ramené les indications des électroscopes à la même 
mesure. 


De plus, il a fallu pour ce nouvel appareil, introduire dans les 
calculs un nouveau coefficient de correction. En effet, pendant les 
vingt minutes préliminaires à l'expérience proprement dite, l'écart 
entre les plateaux placés un près de l'autre n’était pas rigoureuse- 
ment nul. 

Les jetons prenaient doné pendant ce temps une certaine activité 
u, et u, très faible mais non négligeable. Il faut donc retrancher 
des vitesses V, et V, X C les vitesses u, et u, X C dues à l’activité 
que les jetons ont acquises au préalable. 

A cet effet, j’ai déterminé avec le plus de précision possible, les 
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Sommes des activités déposées par l’'émanation produite en vingt 
quatre heures par trois barboteurs déterminés. 

Puis avec ces mêmes barboteurs, après exactement vingt quatre 
heures de repos, j'ai déterminé quelles activités prenaient les 
jetons placés l’un contre l’autre en présence de la même quantité 
d’émanation pendant les vingt minutes préliminaires. 

Pour cela il a suffi d'interrompre l'expérience juste vingt minutes 
après le début de l'introduction. L'activité des jetons était déter- 
minée seulement entre la 25 + 18 soit la 43° minute et la 25 + 30 
soit la 55° minute qui suivait. En effet, dans l’expérience normale, 
l'activation ne cesse que vingt-cinq minutes après et la mesure est 
faite dans le palier de la ceurbe de désactivation entre la 18° et la 
30° minute qui suit la fin de l'exposition. 

On obtient ainsi u, — u, xX C pour trois barboteurs dont les 
sommes >» sont EF renens différentes. En faisant pour chacun 


d'eux le rapport S on obtient ainsi un coefficient par lequel il 


. Suffira de multiplier la somme obtenue dans une expérience 
normale pour obtenir l’activité acquise par chacun des fetons 
préalablement à l'expérience. Appelons somme non corrigée la 
somme obtenue et indiquons la par Znc. 

L'activité d’un jeton sera après correction : 


V,=U, —u, — À 
NC = Ug.C — 1,0 = Ce (u, —u, %) 
La somme corrigée Z. sera = V, +V,.C 
1 V Un 
Et le rapport R=&- VC ee 
a US 


Le rapport . e a'éte trouvé dans trois expériences 0,0077; 


0,0075; 0,0088 axec une valeur moyenne de 0,008. 

Résultats. — A. Diverses déterminations furent d’abord effec- 
tuées avec un écart entre les plateaux de 40,3 m/m. Elles sont 
réunies dans le tableau suivant et exprimées par la courbe A du 
graphique. La température du thermostat fut constamment main- 
tenue à 20°. Les sommes des activités Z— V, + V, x C furent 
volontairement rendues sensiblement différentes par l'emploi de 
barboteurs inégalement actifs. . 
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B. Par l'emploi d’un buttoir approprié, l'écart des plateaux fut 
amené à 26,8 m/m. L'intensité du champ à voltage égal est donc 
plus grande dans ce cas. Cependant on peut remarquer que si l’on 
porte en unités arbitraires les intensités du champ pour l'écart de 
40,3 m/m. et pour 26,8 m/m., les courbes A et B du graphique ne 
se-confondent pas en une seule, mais restent distinctes. Les déter- 
. minations pour,l’écart 26,8 sont également portées dans le tableau 
suivant. - ‘ 

C. L'ecart fut ensuite réduit à 13,6 m'm. On remarque dé 
- nouveau que les déterminations faites dans ce cas, se mettent sur 
une courbe (la courbe C du graphique) beaucoup plus tendue et 
écartée de la courbe A que ne le voudrait théoriquement l'intensité 
électrostatique du champ. 


LEE # 1 10 EC] Je 000 ven 400 750 os 90: 


m— Vel : (th su) © 


Fig. IH. 


Remarque. — Pour les points des courbes B et C, la Zu a été 

calculée en multipliant la somme des activités non corrigées 
40,3 40,3 
respectivement par les rapports 36 8 = 1,503 et 13.6 = 2,963 de 
l'écart des plateaux dans les expériences A et l'écart par les 
expériences B et C. En effet a été calculé pour un écart de 
40,3 mm. Or, les activités acquises (® par la face d’une plaque 
plongée dans une atmosphère contenant de l'émanation de 
Radium est, en première approximation, proportionnelle à l’espace 
libre devant la plaque, surtout pour les concentrations faibles, ce . 
qui est le cas ici. 
La 


(1) M°° Curie, Radioactivité, 1910. I p. d28, 


SAN Es 


à | 
Nouvel appareil. — Série sèche. 


1 Ecart : 40.3 m/m. 


. Ne Volts Vi X 103 D 
ï 4:13 8.08 2586 12,94 1.66 4.96 
2 $.47 13.34 7.25 20.59 . 1.84 5.90 
3 20.13 10.60 2.04 ice 5.19 13.54 
4 49.87 21.96 24.19 24.15 10.03 16.38 
5 100. 12 12.48 0.85 13.33 14 68 17.44 
6 251.68 14.97 0.73 15.70 20 50 18.14 
7 387.08 14.67 0.69 15.36 21.26 18.20 
8 584.08 23.60 0.97 | 24.57 24.33 18.42 
9 586.14 49.75 2.13 51.88 23.35 18.36 
10 918.53 | 13.72 0.59 14,30 | 23.23 18. 34 


Volts | Vi X 103 | VaC X 109 Se | k D 

I 4.25 8.55 2,90 11 45 2.95 9.86 

2 | 6.03 32.12 9.89 42.01 3:25 10.58 

3 20.64 \ 26.96 4.06 31.02 6.64 14.76 .: 
[4 49.76 16.83 1.45 18 28 |. 1.61 16.82 

S 103.68 23.35 1.36 24.71 17-17 17.80 

6 253.88 19.15 0.82 19.97 23.35 18.36 

7 604 57. 27.88 1.14 29,02 24.45 | 18.42 


8 895.77 22.00 o 80 22.80 27.50 18,60 
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3ème Ecart : 13.6 m/m. 


Vi X 103 


VC X 103 


ï | 4:23 | 38.26 LR 7:34 : 45.60 S.21 | 13.56 
2 6.22 “ÉSUGÉ | 2.39 22.35 8.35 15.72 
3 | 20.97 15.47 ses 16.41 16.24 ie | 
4 $0.19 s.18 0.24 S.42 21.58 18922 
5 | 106.5 21.38 | 0.85 22.23. 25.15 18.48 
6: 1463.93 | 7.62 0.28 : 7.90 27.21 18.58 | 
7 859.04 8-34 0.27 8.67 30.89 18.74 


B. — RÉPARTITION DANS L'HYDROGÈNE SEC. 


Manière d'opérer. — Une autre série de détermination a été 
. entreprise en remplaçant l'atmosphère ‘d'air de l'appareil par de 
l'hydrogène pur et sec. Après avoir fait le vide dans l'appareil on 
y laissait rentrer de l’hydrogène pur provenant d’un appareil de 
Kipp. Cet hydrogène passait d’abord par une solution saturée de 
soude caustique puis le débarassait des vapeurs d’acide chlorhydri- 
que entraînées, puis par un tube à pentoxyde de phosphore. Ce * 
- barboteur et ce tube étaient toujours préalablement à chaque 
expérience purgés d’air et remplit d'hydrogène. On répétait cette 
manœuvre trois fois. L'appareil était alors vidé une quatrième fois 
et on y laissait rentrer l’émanation d’un barboteur, suivant la 
méthôde déjà décrite, mais en remplaçant le barbotage d'air par 
un barbotage d'hydrogène. 

Le barboteur était ainsi chaque fois rempli d'hydrogène pour 
l'expérience du lendemain, Après introduction de l'émanation, on 
ramenait à la pression atmosphérique en laissant rentrer de 
l'hydrogène sec. Le reste de la méthode est identique à celle déjà 
décrite. 

Ces détermination furent effectuées avec un écart de 40.3 m/m, 
égal à celui qui.a permis de tracer la courbe : du graphique pour 
l'air sec. 

Résultats. — Les résultats de ces expériences sont réunis dans 
le tableau suivant et traduits par la courbe supérieure du graphique. 


/ 


On remarque immédiatement qu’elle est constamment et fortement 
supérieure à la courbe À, de plus cette différence reste nette même 
dans la région du maximum. La valeur D et d’ailleurs à moment * 
nettement supérieure à toutes les valeurs D obtenues même avec 
des champs très intenses maïs dans l’air. On voit de plus d’après 
l'écart des points de la courbe théorique que la précision des 
déterminations est restée la même. 


Voltage 


nd 4 16 50.37 s-42 55-79 9-29 16.08 
2 4.80 43.47 3-89 47.36 11.17 16.70 
3 15.48 51.46 2.29 55.75 22.47 . 18.28 
4 50.55 54.83 1.85 56.68 29.63 18.68 
$ 107.01 61.58 1.84 63.42 33.66 18,82 
6 499.20 61.80 1.40 63.20 44.14 19.12 
7 504.19 61.8: 1.43 63.24 43.22 19.10 
8 920.19 sr.66 1.19 52.85 43.41 | 19.10 


C. — RÉPARTITION DE L'AIR HUMIDE. 


Manière d'opérer. — Certaines dispositions furent prises pour 
assurer la saturation en vapeur d’eau de l’atmosphère de l'appareil. 
À la base de l'appareil, sous la plaque mobile était attachée une 
bande ‘de toile fine imprégnée d’eau et longeant les piliers de 
verre, au dessus de la plaque positive sous le ressort, une éponge 
imbibée d’eau également. Cette eau à l'instant où on fermait 
l'appareil avait toujours une température de 25 à 30° environ. 
L'appareil était introduit dans le thermostat, et aucune opération 
n’était commencée tant que la température du thermostat ne s'était 
pas maintenue spontanément à 20° pendant au moins cinq minutes. 
Durant toute la durée des déterminations cette température s’est 
d’ailleurs rigoureusement maintenue. On faisait alors le vide dans 
l'appareil. On effectuait les manœuvres de l'introduction de l’éma- 
nation sans rien intercaler entre le robinet d’entrée, de l’appareil et 
le barboteur. Puis on ramenaïit à la pression atmosphérique en 
laissant rentrer de l'air rendu humide par un passage dans un 
tube de verre de 70 cm. rempli de toile fine imbibée d’eau à une 
température d’au moins 20°. Ce tube de verre fut parfois remplacé 
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par des barboteurs à eau chaide ou'bouillante, des types les plus 
divers. Le reste de la méthode a été décrit plus haut. 
Résultats. — Ces résultats sont consignés par le tableau suivant. 
On remarque immédiatement qu'aucune détermination ne concor- 
de avec les autres. Aucune d'elles n’a pu être reproduite deux fois 
de suite même dans des conditions aussi semblables que possible. . 
Toutes les valeurs D obtenues pour un même voltage varient 
fortement sans que cette variation soit en rapport avec la grandeur 
des sommes des activités donc de la concentration de l'émanation. 
Les points représentatifs de ces valeurs sont marqués par une 
croix dans le graphique. 


Ne 


Voltage | Vi X 109 


1 5.78 9-30 5.48 14 78 1.69 5.18 
2 ; 8 35 16.22 6.87 23.09 2.36 8 08 
3 .20 175 : 12.40 3.52 15.92 -3. 52 11.34 


4 49.83 13.14 2.76 15.90 4.76 13.06 
$ 49.82 30.12 4.63 34.75 6.50 14.66 
6 49.89 17.14 3 53 20.67 4.85 13.16 
7 © 50.00 33-35 5 68 39 03 5-87 14.18 
8 $0 J4 22.22 7.08 15.04 


9 103 38 . 67.65 
10 247 52 24 53 . 
zobis | 247 52. 41.97 
11 247.68 | 16 25 
12 353 76 30.48 
. 13 498 76 20.73 
14 925.60 34.89 3.02 37.91 


| 
15 927 68 42.39 | 5.55 47 94 


— 18 — 


D. — RÉPARTITION DANS L'AIR CHARGE DE VAPEUR 
DE :NAPHTALINE. 


* Manière d'opérer. — I pouvait paraître intéressant, vu la grande 
influence de la vapeur d'eau dans ces expériences, de voir si les 
vapeurs d’un autre corps pouvaient susciter un phénomène analo- 
gue. Des dispositions-furent donc prises pour saturer de vapeur 
de naphtaline, à 20°, l'atmosphère de l'appareil. Une petite boîte 
pouvant contenir 10 gr. de naphtaline sublimée fut placée sous le 
ressort derrière la plaque négative. Le couvercle de ‘cette boîte 
était remplacé par une bande de toile à mailles très lâches formant 
grille et permettant parfaitement la sublimation du corps y 
enfermé. L'appareil était placé dans le thermostat à 20°, était vidé 
d'air puis rempli avec de l'air passant par un tube de 80 cm, bourré 
de naphtaline sublimée, puis par un tube à pentoxyde. Cette ma- 
nœuvre était répétée trois fois. L'appareil était vidé une quatrième 
fois, on y introduisait l'émanation comme il a été indiqué plus haut . 
en la desséchant sur l’acide sulfurique concentré. Puis on ramenait 
à la pression atmosphérique en laissant rentrer de l'air passant sur 
la naphtaline et le pentoxyde. 

.…, Résultats. — Les deux déterminations successives faites avec un 
même potentiel se sont montrées concordantes ‘entre éiles et se 
sont placées sur la courbe tracée dans l’air sec. La naphtaline ne 
paraît donc avoir aucune influence sur l'allure du phénomène du 
moins à cette température. 

Ces deux résultats sont réunis dans le tableau suivant : 


a h_—_ hs _ 


N° | Voltage | V, X 108 | VaC X 10 Se R | D 
1 246.31 71:13 3.40 74.53 20.92 18.16 
2 249.40 42.69 1.98 44.67 21.56 18.22 


Avant de formuler les conciusions qu'il serait possible de déga- 
ger des résultats qui viennent d’être exposés, je compte nd 
ces recherches et les étendre considérablement. 

C'est également dans une publication ultérieure que je me 
propose de réunir et de soumettre à une comparaison critique 
toutes les données numérique obtenues relativement à cette question 


par divers expérimentateurs. 
Louvain, août 1922. 
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G. GILTA, 


‘Docteur en Sciences chimiques 


La forme cristalline de quelques dérivés organiques de l’arsenic. 


Communiqué à la Rédaction le 6 janvier 1923. . 


Introduction. — Nous nous ‘proposons de rassembler pour une 
étude morphotropique, les constantes cristallographiques de plu- 
sieurs composés organiques ayant une parenté chimique. Les : 
composés -organiques de l’arsenic dont l'étude à pris une si forte 
extension dans ces dernières années, nous ont paru favorables 
pour faire un tel essai. Ils comprennent une grande variété de 
corps oirla majorité des fonctions organiques sont représentées. 
La plupart Sont susceptibles de donner des cristaux plus ou 
moins faciles à étudier et nous espérons que le poids moléculaire 
élevé de ces substances, dû à la présence de l’arsenic, empêchera 
les influences constitutives'de.se manifester. On constate en effet, 
pour d’autres propriétés, que les corps organiques de poids molé- 
culaire faible ‘ne suivent pas les lois générales applicables aux 
composés de p. m. plus élevé de la même série ©. D'autre part 
certains composés organométalliques donnent de belles séries 
morphotropiques : par ex. les métallammines étudiés par Topsoë(®). 

Les descriptions cristallographiques présentent une première 
difficulté : c’est l'orientation des cristaux. Au point de vue purement 
descriptif on peut orienter un cristal de différentes façons et il 
est d'usage courant que le cristallographe puisse adopter l’orien- 
tation qu'il veut. Cette méthode est évidemment arbitraire. Une 
telle description a exactement la même valeur qu’un point de 
fusion ouune densité ; c’est en somme une constante physique plus 
difficile et plus longue à établir. Le problème prend un tout autre 
aspect si l’on veut comparer deux formes cristallines. Dans ce cas 
l'orientation adoptée doit être la même pour toutes les substances 
examinées. [1 sera beaucoup plus difficile si pas impossible de faire 
urie comparaison fructueuse de cristaux dont l'orientation n’est pas 
identique. La projection stéréographique seule pourrait dans cer- 
tains cas donner un résultat, mais le changement continuel de 
notations des faces compliquerait inutilement la question. 

Nous avons pris comme base d'orientation celle de l’ Augite qui 
donne une mâcle typique. L'acide p. hydroxyphenylarsinique pré- 


(1) Par ex. les points de congélation. Voir J. TImmermans, Recherches sur la temp. de 
congél. des corps orgau. te bulletin T. 30, 1921, p. 89. 
(2) Topsoë H. Overzigt over d. K Dan. Vidensk. Selsk. Forhandl, 1882. 
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sente une mâcle identique. Toutes nos descriptions seront donc 
rapportées à cette orientation. C’est également celle qui nous 
parait la plus rationnelle après examen et comparaison prélimi- 
naires d’un certain nombre d'espèces chimiques voisines. 

Ce qui précède fera mieux comprendre l'avis que nous avons 
émis dans notre note sur la forme cristalline de l’atoxyl 6 aq. ® à 
propos du travail de M. J Melon. A première vue on pourrait 
croire que nous sonfmes arrivés à un autre résultat. Îl ne peut en 
êtré question: les résultats sont pratiquement les mêmes avec une 
orientation différente ; ma phrase ne concerne que cette dernière 
et le nombre de molécules d’eau de cristallisation mentionné. 


Acide paraminophenylarsinique ou acide p. arsanilique. 


: NHa<T _>AsOgHo 
Dissolvant : HO 


Système Monoclinique. $ = 101°20” 

a: b:c=—1,393499: 1:1,162276 
log a — 0,1441068 
log. c = 0,0653094 

Les cristaux présentent un développement très variable suivant 
les conditions de cristallisation. Lorsqu'on essaye de recristalliser 
l'acide arsanilique dans l’eau bouillante à raison de 10 gr. par litre, 
on obtient des cristaux limités par les faces de base p. (0.0. ÿ de 
pinacoïde h, (1.0. 0) et de prisme m (1.1.0). 

L'une des extrémités de ces cristaux est peu ou pas évétosoée 
l’autre présente la face m (1.1.0) très développée et la face m (1.1.0) 
voisine très petite. Ils sont très souvent creux avec une ouverture 
en m (1.1.0) fig. I. 


Fig. [. 


Dans des cuves de 100 litres où le refroidissement est très lent 
nous avons observé des formes avec deux extrémités bien dévelop- 


{1) Ce Bufletin T, 81 1922 p. 211. 
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pées : elles présentent de plus les faces de pinacoïde g, (0.1.0) de 
dôme e, (0.1.1), a, (1.0.1) et de pyramide b: (1.1.1) fig. Il. 

«Ces faces complémentaires sont petites. Ces cristaux sont aplatis 
suivant h, (1.0.0) et allongés suivant p.h.,. Ils sont souvent mâclés , 
suivant h, (1.0.0) fig. IV. 


Fig. IL. | Fig. IL. Fig. IV. 


Beaucoup de formes présentent deux extrémités différentes : d'un 
côté, m très développé gt g,-e,-b! très petits ; de l’autre côté e, très 
développé et m-g,-bi très petits ; souvent même m et g, absents. 
Ces cristaux ont l'aspect de pentagones par aplatissement suivant 
h, fig. VIL. 

Certaines formes peuvent présenter e, aux deux extrémités et m. 

- très petit ou absent, ils ont alors une apparence hexagonale par 
aplatissement suivant h,. On les rencontre le plus souvent mâclés 
suivant cette même face. 


Fig. V. 


Une préparation exceptionnelle nous a permis d'observer des 
extrémités comprenant, outre les faces m. g, e, et bi, les pyramides 


== 


d# (1.1.1). # (1.2.1) etp (1.2.1) fig. AL. Ces dernières faces sont 
très petites et donnent le plus souvent de mauvaises mesures. 

Au cours d’un essai interrompu accidentellement nous avons eu 
l’occasion d'observer des cristaux dont la croissance s’est effectuée 
dans de l’eau contenant de l’alcool et du malonäte d’éthyle. 

Ils sont très déformés : les uns présentent un’ développement 
. exagéré de e, (0.1.1); m (1.1.0) est absent et p (0.0.1) très petit. Ils 

sont aplatis suivant h, et on l’aspect de rhombes fig. V. — D'autres 
sont mâclés suivant h,; aplatis suivant la même face, p. est très 
petit et e, présente un développement exagéré d'un côté. Ils ont 
l'aspect de la fig. VI. — 

Nous avons observé des figures de corrosion sur p (0.0. 1) et sur 
h, (1.0.0. ) fig. VII. GURRe parfait suivant p (0.0.1) 


Fig. VII 
Mesures : Calculé Mesuré 
ph (0.0.7) : (1. ©. o) — 78° 40" 
mm (r.1.0):(1.1 1.0) — 107° 36’ 
. ete (o.r.r) : (0.1.1) _ 82°32°* 
pm (0.0.1) :(1.1.0) 83° 36’ | 83° 30” 
hy:e (1.0.0): (0.1.1) 82° 28’ 82° 26° 
hy:ay (1.0.0) : (r.0.1) 56° 58’ 56° 50 
pas (00.1): (x.0.1) 44° 22° 44° 20° 
p:b£ (o.o.r):(1.1.7) 59° 12’ 59° 
hy:d$ (r.0.0):(1.1.1) s1° 29° sr 18° 
ga: d$ (0.7.0); (1.1.1) 59° 15” 59° 2’ 
hi :b14 (1.0.0) tQGrx) 1129 58’ 1220 50” 
&:b$ (o.r.0):(1.1.1) 45° 44’ 45°37° 
h:z(r.0o 0):(1.2.1) 104° 25’ 104° 18” 
g:7% (0.1.0):(1.2.1) 27° 10” 27° 20° 
hy:p (1.0.0):(1.2.1) 62° 12° 62° 


. gp (o.1.0):(1.2.1) 40° 3” 39° so” 
r (1.2.1) = b4 di/3 g { 
p (1.2.1) = di bi/3 gi 
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Propriétés apligues. — Plan des axes optiques — g, (0.1.0). 
Bissectrice positive n, presque perpëndiculaire à h, (1.0. 0). Un axe 
optique est visible par a, (1.0.1). Allongement p h, positif. 


} 


| Paraminophénylarsinate de sodium. 


NH > AsOg H Na. 6 HO. 


‘Dans une étude précédente nous avons exposé la forme: cristal- 
line du p. arsanilate de sodium à six molécules d’eau. Ce sont les 
cristaux qu’on obtient foujours par évaporation spontanée d’une 
solution aqueuse à la température ordinaire, soit à l’excicateur 
sulfurique, soit à l'air libre. Ils sont le plus souvent tabulaires par 
aplatissement suivant h, (1.0.0) — @: —-Outre les formes mention- 
nées nous avons obtenu depuis dans une solution aqueuse 
partiellement décomposée, des aiguilles par allongement suivant 
‘p h, qui présentent un fort développement d’une face de pyramide. 
Sur la plupart de ces cristaux ce développement exagéré est 
cause de la disparition de m (1.1.0). 

Propriétés optiques. — Une confusion nous a fait attribuer le : 
signe négatif à l’Atoxyl 6 aq. En réalité les observations donnent 
les résultats suivants : Plan des axes optiques perpendiculaire à g, 
(0.1.0). Bissectrice positive n, presque perpendiculaire à h, (1.0.0) 
Allongement p. h, négatif. Un axe optique est visible par m 1 1. A 


D HNa. 5 H0 . 


Nous avons fait des essais de cristallisation à des températures 
plus élevées en chambre thermostat. En maintenant à 25° c durant 
la cristallisation, nous avons obtenu beaucoup de formes qui 
présentent un aplatissement Suivant g, (0.1.0). Les mesures 
goniométriques restent concordantes et le dosage de l’eau confor- 
me à 6 aq. 

En opérant à 37° c, nous avons | constaté la Dhéènée de formes 
mâclées suivant h, (1.0.0). Jusqu'ici nous n'avions observé que des 
groupements par àccolement suivant h, ou suivant g,. Les mesures 
au goniomètre donnèrent de fortes différences pour les cristaux 
simples comme pour les mâcles et un dosage de l’eau accusa la 
présence de 5 aq. seulement. Il n’y a pas eu de changement 
chimique caren recristallisanf dans l’eau à la température ordinaire, 
‘on obtient à nouveau le sel à 6 aq. Cet hydrate à 5 aq. donne des 
cristaux qui ressemblent fort à ceux que donne l’hydrate à 6 aq. 
Ils sont un peu moins efflorescents. 

Au cours d’essais de cristallisation dans l’alcool 65°, à à la tempé- 


(1). Loc. cit. 
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rature ordinaire, nous avons obtenu le même hydrate à 5 aq.; les 
cristaux sont légèrement différents d'aspect, mais donnent des 
.mesures goniométriques concordantes. Le dosage de l'eau 
correspond aussi à 5 aq. 
Description : | 
Système Monoclinique. = 91° 4 
a:b:0— 2 181215 : 1 : 0.960163 
log. a = 0,3386984 - 
log. © = 19823449 
Les cristaux obtenus dans l'eau à 37°c. sont en général limités 
par les faces de pinacoïde h, (1.0.0), de prisme m (1.1.0) et des 
dômes 04 (2.0.1), 0, (1.0.1):et a, (1.0.1) fig. VIIL. 


Fig. VIII. Fig. IX. 


On constate souvent la présence du dôme e, (0.1.1) fig. IX, du 
prisme gs; (1.2.0), quelquefois de la pyramide d£ (1.1.1); e 
exceptionnellement de À (1.2.2). La face de base p (0.0.1) n’est pas 
fréquente. Ces formes sont soùvent aplaties suivant h, et allongées 
suivant p.h., Nous avons observé un type aplati suivant g, (0.1.0) 
qui nous a permis de voir un axe optique par m (1.1.0). | 


Fig. X. Fig. XI. Fig. XII. 


Sur les cristaux obtenus dans l'alcool, le dôme e, et les pyramides 
- font défaut; la face de base p. est aussi plus rare. Ils présentent 
un aplatissement suivant a, (1.0.1) fig. X. — 
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Dans des solutions imparfaitement neutralisées nous avons 


observé des groupements polysynthétiques per accollements 
successifs suivant h, & g,. : 


La mâcle de l atoxyi 5 ag. — Les cristaux obtenus dans l'alcool : 
comprennent de nombreuses formes mâclées suivant h, (1. 0.0) 
fig. XI. — Celles-ci peuvent donner des mâcles supplémentaires 
fig. XII. — On peut aussi interpréter ces dérnièrès comme étant 
des mâcles par pénétration de deux cristaux. Sur les formes. 
obtenues dans l’eau nous n’avons jamais observé les biseaux, 
latéraux, par contre elles se compliquent d'accollements suivant 
h, (1.0.0) fig. XIII et XIV 

"Nous avons observé des mâcles où trois biseaux étaient soudés, 


Fig. XIIL Fig.XIV. Fig. XV! Fig. XVI. 


fig. XV. Le quatrième biseau pourrait également se souder et 
donner ainsi un cristal d'apparence nd fig. XVI, mais 
nous n'avons pas observé cette forme. 

Sur les figures XIV & XV, l’arête qui sépare e,: e, n’a pas été 
indiquée pour mieux rendre l'aspect apparent de la mâcle. Même 
à la loupe on a l'impression d’une face unique. Au goniomètre ei: 
e, se comporte comme une face à deux i images. 


Mesures : . Calculé : Mesuré 

p : lu (0.0.1) : (1.0.0) ! — [: 88° 56” 
m:h (1.1.0): (1.0.0) _ | [+ 65922’ 
h4 : O4 (1.0.0): (1.0. 1) __—. 65°21’ 
ki :gs (x 0.0): (1. 2. .0) 775’ Le à 16 58 
lu :e (1.0.0): (0.1. 1) 89° 14° 89° 20” 
. eg (o.r. 1): (o.1. 1) e 92° 20° 92° 12° 
b:a (ro. o): x. o. ).1) 67° 9’ 67° 15 
mi:0f (1.0.0) :(20.1) 48° 2° 48° 10’ 
hi: di Cx.0-0):(r.r.r) 7° 41” 7 71048? 
bi: À (1.0.0): (CS 2. 2), ; 80° 20’ .. 80° 24’ 


À (1.2.2) = di b1/3 g$ 
‘ Propriétés optiques. — Plan des axes optiques perpendiculaire à 
gi (0.1.0). -Bissectrice positive n, presque perpendiculaire : à 
h, (1.0.0). Un axe optique est visible par m (1.1.0). 


Nous avons isolé le p. arsanilate de sodium à 3H,0 et le p. 


arsänilate de sodium à 2H,0; mais les cristaux obtenus jusqu'ici 
sont trop petits pour permettre des mesures. 


Nous tenons à remercier M.M. E. Denaeyer, assistant de minéra- 
” Jogie à l’Université Libre de Bruxelles, pour l'amabilité avec laquelle 
il a mis à notre disposition le matériel nécessaire à la détermination 
des propriétés optiques, ainsi que d'avoir bien voulu controler 
celles-ci. 


OMER DE BOOSERÉ, 


Docteur en Sciences. 


Contribution : l'étude de la réaction des composés organo-magnésiens 
sur les nitriles. 


Communiqué à la Rédaetion le 6 janvier 1923. 


Réactions des nitriles chlorobutyriques rectilignes sur le bromure 
.d'éthyl-magnésium. 


La réaction des composés organo-magnésiens sur les nitriles, 
ne produit pas toujours le produit normal de synthèse. 

P. Bruylants,a montré) que pour plusieurs nitriles on obtenait 
des produits de condensation, analogues à ceux que Von Meyer? 
avait obtenu par l’action du sodium sur ces nitriles. 

A l'invitation de M. le Professeur Bruylants, je me suis proposé 
d'examiner comment se comporteraient les nitriles chlorobuty- 
riques en réagissant sur le réactif de Grignard. 

Je me permets de lui adresser ici, mes remerciments, pour les 
conseils qu'il a bien voulu me donner, et ‘pour l'intérêt qu'il n’a 
cessé de me porter. | 

Cette étude se rattache à une série d’autres, effectuées sur des 
sujets analogues au Laboratoite de chimie générale def Université 
de Louvain. 


LL — Le nitrile y chloro-butyÿrique. 


Le nitrile qui a servi à mes opérations a été préparé® en aisaut 
agir le chlorobromure de triméthylène sur le cyanure de potassium; 


() P. Bruylants. Contributions. Etude Réact. des Org. Mag. sur les nitriles. Bulletin 
Académie des Sciences, Belgique, 1922-7-23. 

(2) V. Meyer. J. pr., 22-261-1880. 

(8) Louis Henry. Les nitriles alcools, p. 76. 
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le nitrile obtenu a été purifié par des distillations répétées sous 
pression raréfiée. 


Réaction sur le composé organo-magnésien. — J'ai fait agir ‘en 
premier lieu, des quantités équimoléculaires de nitrile y chloro- 
butyrique et de bromure d’éthyk-magnésium. Le nitrile en solution ‘ 
éthérée à 20 °/, est introduit dans la combinaison magnésienne. 
Après chaque addition de nitrile, on constate un dégagement 
d'hydrocarbure, que l’on favorise par l'agitation de la masse en 
réaction. ; . 

Lorsque presque tout le, nitrile est introduit, il y a précipitation 
au sein de l’éther d’une masse visqueuse, verdâtre, qui est la combi- 
naison additionnelle. Le volume d’éthane dégagé dans la réaction 
. est d'environ 10 litres pour une molécule gramme de nitrile. Après 
quelques heures de repos, la combinaison est détruite par l’eau, il 
se dégage encore de ce fait, environ 1 litre de gaz, 

Les produits formés dans la réaction, sont extraits à de nom- 
breuses reprises par l’éther, en présence de la magnésie. L’éther 
chassé, on, obtient une liqueur jaune rougeâtre dégageant une 
odeur“pénétrante et désagréable de moisi. Cette liqueur après un 
léger repos, laisse déposer de petits cristaux blancs. 

Ces cristaux ne fondent pas, ils se subliment. 

Traités par une solution de soude, ils dégagent de l’'ammoniaque, 
avec l’acide sulfurique concentré, il se forme des vapeurs de 
brôme ; ce n’est donc que du brômure d'ammonium. 

Le produit d'extraction étant assez fluide a été distillé sous pres- 
sion raréfiée (18 mm.), ou sépare ainsi trois portions : 

1) Ebullition de 30° à 60e. 
2) ». de 65° à 85°. 
3) .» de 85° à 1102. 

Il reste dans le ballon distillatoire, une masse presque solide 
représentant environ'un quart du nitrile employé. | 
Les diverses fractions distillées sous pression raréfiée, ont été 
traitées sans succès par le bisulfite sodique. 

Avec l’acétate de semicarbazide, la portion distillant de 65° à 85° 
s’est prise en masse après quelques heures, elle renfermait donc 
‘probablement une cétone. 

La semicarbazone essorée et séchée, fond après recristallisation 

dans l'alcool méthylique entre 95° et 96°. 
. La portion distillant de 30° à 60°, traitée par l’acétate de semi- 
carbazide s’est prise en masse cristalline après quelques jours, elle 
contient donc aussi une cétone; la semicarbazone obtenue a fondu 
après recristallisation entre 134+ et 135c. 


= 28. — 


Les liquides après plusieurs rectifications à la pression ordinaire 
donnent trois portions : 

1) de 125° à 135° une quantité appréciable. 

2) de 135° à 175° une quantité assez minime. 

3) de 175° à 185° une nouvelle portion assez abondante. 

Lorsque la température atteint 190°, il se forme d’abondantes 
fumées d'acide chlorhydrique provenant de la décomposition d’un 
goudron halogéné. 

La première portion éb. 125°- 135° est incolore, elle possède 
une saveur ammoniacale et répand une odeur de moisi, En dépit de 


multiples FRAONEnl je n'arrive pas à lui attribuer un point 


d’ébullition fixe. 

La deuxième portion en minime quantité est probablement un 
mélange de la première et de la troisième. 

La troisième portion séchée sur le chlorure de calcium fondu, et 
rectifiée passe presqu’entièrement de 182° à 183°. 


Elle est halogénée, fume à l’air et possède une odeur piquante ‘ 


traitée par l’acétate de semicarbazide, elle donne une semicarba- 
zone fusible après plusieurs cristallisations à 98° - 99, 

La première portion ne contient pas d’halogène, mais une 
recherche d’azote effectuée par la méthode de Lassaigne, montre 
qu'il y en a des quantités appréciables. 

J'ai cherché à débarasser ce produit, qui ‘était une cétone du 
composé azoté qui l’accompagnaiït ; il a suffit de l’agiter à froid avec 
l'acide chlorhydrique à 5 °/.. 

On constate que l’odeur moisie disparait immédiatement pour 
faire place à une odeur camphrée agréable ; après avoir porté le 
mélange à l’ébullition, j'ai séparé, séché et rectifié l’acétone 
surnageante. 7 fx 

Elle a distillé presqu’en totalité à 132°, toute la colonne thermo- 
métrique dans la vapeur, pression 760,5 mm. 

Voici les résultats d’une densité de vapeur ; méthode Meyer. 


Poids de substance Tthermostat Vair H t D  P.M. 
0,245 165° 57 7s8mm. 1g°5 3,6 : _102 

Cette cétone est donc l’éthyl-triméthylène cétone D, 3,4 P.M—98 
Elle prend naïssance dans la réaction par le processus suivant : 


C=NH CN C-Hg CN Co 

[ l l CH ! 

CE CH CH +! MgBr CH+ ME di 
Le # ICE “he 


CEA 


À 
CH, CH) +! MgCl CH CH 


: A 
CH, CL | | CH CH cHŸc, 
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P. Bruylants () a préparé cette cétone en faisant réagir le nitrile 
de l'acide triméthylène carbonique sur le bromure d'éthylmagné- 
sium, il l'obtint plus tard en faisant agir le nitrile Y brombutyrique 
sur la même combinaison magnésienne. La réaction qui lui donne 
naissance par le nitrile y chloré est identique à celle qui la produit 
aux dépens du nitrile y bromé. La portion éb. 125°-135° est donc 
formée en majeure partie d’acétone éthyi. triméthylénique N, à 
20° — 1,4293, ce qui correspond parfaitement avec l'indice 
déterminé par P. Bruylants. 

Le composé qui accompagne la cétone étant azoté et basique j'ai 
crû que cela pouvait être le composé iminé correspondant, je l’ai 
isolé dans des opérations décrites plus loin. 

Le troisième portion éb. 180-185° doit être le produit normal de la 
réaction de Blaise, c’est i’éthyl y chloropropylcétone. 

Pour l'avoir complètement pûre, je l’ai redistillée sous pression 
raréfiée, elle bout 77°.5-78°5 sous 15 mm. 

C'est alors un liquide incolore, d’odeur agréable, mais piquante 
bouillant de 182-183 sous 761 mm. Cette cétone est insoluble dans 
l'eau, et plus dense qu’elle, soluble dans l’alcool, l’éther et autres 
dissolvants carbonés. : 


N, 20° 1,4411 
D? 1,0269 
Réfraction calculée 34,85 


Réfraction observée (raie D} 34,57 


Un dosage de chlore effectué par la méthode à la chaux, donne 
les résultats suivants : 


Poids de substance Ag NOI À ” Teneur CL Calculé 
0,321 22,7 8 25,12.%/ 26,39 °o 


Cette cétone fournit très aisément une semicarbazone fusible à 
98°-99°, très soluble dans les alcools méthylique et éthylique. Un 
dosage d'azote éffectué dans cette semicarbazone par la méthode 
Dumas, donne les résultats suivants : . 

Poids desubstance  VolumeN,  H t° N° Calculé 
0,118. 22 c8 772,5 29° ° 21,45 21,92 ‘Jo. 
Un dosage de chlore a donné 18,12 °/, au lieu de 18,53 °/., 

Cette semicarbazone n’est cependant pas très stable, elle se dé- 
compose lentement, exhale alors une odeur piquante, et se trans- 
forme en un produit visqueux. 

Des acétones 7 halogénées ont été obtenues précédemment. 


(@) P. Bruylants, Bull. Ac. Roy. Belg. n° 12 p. 72.12.75 1908, 


de 


Lipp & obtint la méthyl y chlorpropylcétone, en éthérifiant par 
l'acide chlorhydrique l'alcool correspondant. 

En 1908. P. Bruylants @ a entrevu l'éthyl Y bénbro ions 
éb. vers 200° en faisant agir le nitriléy 'brombutyrique sur le bro- 
mure d’éthyl magnésium. 

Ces acétones halogénées se transforment sous l'infiuence des la 
potasse pulvérulente en cétones triméthyléniques. 

Lipp a obtenu de cette façon la méthyltriméthylène cétone. 

J'ai traité l'éthyl y chlorpropylcétone par la potasse caustique, 
après quelques minutes, la masse s'échauffe et une partie du liqui- 
de distille, j'achève ensuite la réaction en chauffant. Le liquide 
recueilli, séché sur Ca CI, fondu et rectifié passe presqu’en totalité 
à 132°, toute la colonne thermométrique dans la vapeur. N, à 20° — 
1,4293, ce qui correspond parfaitement avec celui de l’acétone puri- 
fiée, préparée par la combinaison magnésienne. 

Le produit de cette réaction est donc bien l’acétone éthyl trimé- 
thylénique, l’action de la potasse ne fournit que ce produit il nese 
forme pas d'acétone non saturée. 

En traitant, l’éthyltriméthylène cétone par l'acide chlorhydrique , 
fumant, j'ai constaté un échauffement notable. 

Après quelques heures de contact, le produit étant versé dans 
l’eau, il se précipite une huile incolore qui séchée et distillée passe 
presqu'entièrement de 182* à 183, elle est halogénée et présente 
les mêmes propriétés physiques et chimiques ‘que l’éthyl y chlorpro- 

_pylcétone, la semicarbazone obtenue fond à 98°-99° et le mélange 
avec la semicarbazone de l’acétone chlorée préparée par les com- 
binaisons magnésiennes fond aussi à 98-99e. , 

11 y a donc eût dans cette réaction, ouverture de l’anneau trimé- 


thylénique. 


Hs CaHs 
co co 
CH H —+ CH 
ec T'û ( 
2 
CHs CH 
CH,CI 


Les acides bromhydrique et iodhydrique semblent agir de même, 
la solution saturée d'acide fluorhydrique est restée sans action, 
même après un contact prolongé. 

La deuxième portion qui bout sous pression atmosphérique entre 


(1) Lipp. Berlchte Chem. G. 22 — 1207. 1889, 
(2) P. Bruylants. Bull. Ac. Roy. Belg. n° 12, 1903, 
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135° et 175° ayant été obtenue en proportion plus notable après de 
nouvelles opérations, a été soigneusement rectifiée- 

Elle cède encore de l'acétone triméthylénique, de l’acétone chlo- 
rée mais il reste une _petite fraction éb. 160-170° qui ne se scinde 
” pas à la distillation. 

Je l’aitraitée par l'acétate de semicarbazide, la semicarbazone 
- brute obtenue a été recristallisée daris l’alcoo! méthylique. 
Le premier jet de cristallisation fond à 97°, c’est la semicarbazone 
de l’acétone chlorée. Le deuxième jet fond nettement à 115°, mais 
‘je n’en ai pu recueillir suffisamment pour y doser l'azote; il ne 
contenait que des traces d’halogène. 
Le troisième jet était un peu halogéné et fondait vers 90°. 
La portion fondant à 115° est probablement la semicarbazone de 
l'éthylamylcétone (fus. 116°-117°) qui bout elle-même à 164:-166». 
Elle prendrait naissance dans le processus suivant : 


ré CR Mais CoHs 
CN Mot AN Br | | 
| ; __ C=NMgBr cO 
CH , | (ee 
“À nu, CH  : CH 
CH + ——>. | > | 
CH,CI Me € SF | 
CH : CE 
| à ï 
CoHs … Cols 


Les rendements en cétones en employant des quantités équimo- 
léculaires de composé magnésien et de nitrile sont les suivants : 


. Acétone triméthylénique. RP ES RTE 23 à 25 °/o 
| Acétone chlorée . . 2 ne Le à“ 14 à 17 ° 
Produit HHSrRenre (éb. 135- 175°) PR RE 1 %o 1% 

: 38 a 43 fo 


Je n'ai jamais retrouvé du nitrile Y chloré non transformé. 
Dans des° opérations suivantes, j'ai fait réagir sur le nitrile 
. Ÿ chlorobutyrique ‘des quantités doubles de réactif de Grignard pour 
savoir si l'excès de ce réactif changerait la nature des produits 
obtenus ou influencerait les rendements. Les opérations sont 
conduites de la même manière, le dégagement gazeux n'est que de 
8,500 à 9 litres d'éthane par molëcule gramme de nitrile ; l’organo 
magnésien a une couleur foncée, verdâtre, mais il ne se précipite 
plus, la combinaison additionnelle reste donc dissoute dans l’excès 
* de réactif. | 

Après 24 heures de repos, la combinaison est détruite par l’eau, 
il se dégage 18 litres d’éthane, PEOISEROE de l'excès de combinaison 
MARS employée. 


— 32 — 

Après extractions et distillation sous pression raréfiée, on 
obtient de nouveau les trois portions séparées dans les premières 
opérations. 11 reste également dans l'appareil distillatoire une 
masse goudronnèuse, mais en quantité moindre. 

A la rectification sous pression atmosphérique, on isole de 

l’acétonie éthyl triméthylémique, de l’acétone éthyl y chloropropy- 
lique, celle-ci en quantité plus notable ‘ que dans les premières 
opérations. 

La réaction menée avec le double de combinaison magnésienne 
a donc donné naissance aux mêmes produits, mais les rendements 
en sont différents. 


Acétone triméthylénique. . . ,. . . . « . . 28 à 30% 
Acétone chlorée . . Re a . à 31 
Produit intermédiaire téb. 15 s- Fi so) EN la à 2 %o 2 °o 


57 °Jo à 63 Jo 

J'ai cherché es à isoler le composé azoté qui prend 

naissance dan$ ces réactions et qui souille l’acétone éthyltrimé- 
thylénique. On sait que si on décompose les éombinaisons 
azotobromomagnésiennes des nitriles par l’eau, le premier produit 
de la réaction serait le dérivé iminé correspondant. 
… De tels dérivés sont assez instables, ce n’est que récemment que 
M. Moureu et Mignonac (* purent isoler des composés à groupe 
== C — NH combiné à au moins un groupement aryle. Les dérivés 
correspondants aux cétones aliphatiques, ne purent être isolés, 
seul les dérivés cycliques présentaient une résistance suffisante. 

Pour isoler la cétimine j'ai employé le procédé indiqué par 
M. Moureu et Mignonac, je n’ai cependant pas obtenu la précipi- 
tation du chlorhydrate d’imine au sein de l’éther, même par 
concentration et en maintenant la solution à basse température. 
J'ai soumis alors le résidu d’évaporation de l’éther à la distillation 
sous pression raréfiée (14-16 mm.) 

De 50 à 85° distille une quantité notable de liquide, à odeur 
piquante; après dessication sur le chlorure de calcium et rectifica- 
tion à la pression atmosphérique, ce produit passe presqu’entière- 
ment de 181 à 185°; c’est de l’éthyl y chlorpropylcétone, cette 
portion m’a d’ailleurs redonnée la semi carbazone fusible 98°-99:. 

” Lethermomètre monte ensuite brusquement jusque 160° et s'y 
maintient : il distille alors un liquide clair, huileux, qui se solidifie 
rapidement dans le tube de dégagement. La distillation se poursuit 


jusque 170°, température à laquelle il ne passe plus rien. Dansle 


ballon distillatoire, reste à nouveau un résidu goudronneux sem- 
blable à celui des opérations antérieures. 


(1) Ch. Moureu, G. Mignonac. Ann. de Chimie, 9° série, T. XIV, 1920 
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Le solide .distillant de 160 à 170° (14-16 mm.) a été placé en 
petite quantité sur une plaque poreuse, pour en prendre un point 


|: de fusion; mais presqu'instantanément il s’est liquéfié. Il en a été 


-de même de tous les échantillons exposés à l'air. C'était donc un 
corps très déliquescent; j'ai essoré la masse cristalline provenant 
de la distillation sous pression réduite dans un courant d’air très 
sec, pour la séparer d’un peu de liquide (contenant encore de 
| l'acétone chlorée) qui l'accompagnait. Ces cristaux sont azotés et 
halogénés, ils sont très solubles dans l’eau et dans l’alcool, peu 
solubles dans l’éther. Traités à froid, par une solution de soude 
caustique, on sent immédiatement une odeur de moisi; si le traite- 
ment par la soude se fait à chaud, il se dégage de l’ammoniaque. Le 
_liquide prend une odeur camphrée, agréable, analogue à celle de 
l’éthyl triméthylène cétone pure, et des gouttes iquiees surnagent la 
solution. 
Cette couche surnageante donne assez difficilement la semi- 
carbazone fusible à 134.135° de la triméthylène cétone. J'avais 
donc isolé par distillation dans le vide le chlorhydrate de l’éthyl- 
triméthylène cétimine. 
= Un dosage de chlore effectué sur le produit simplement essoré 
donne les résultats suivants : 


Poids de substance CAëNO, À . CI °/° . Calculé 


0,220 l 15 24,21 26,59 Jo 


L'écart est notable, mais il ne fallait pas songer à recristalliser 
ce sel,. vu sa déliquescence; d’ailleurs, j'ai obtenu à ses dépens, 
l'imine libre. 

Ce chlorydrate èst très soluble dans l’eau, qui ne semble pas 
- l'altérer à froid, ni même à chaud après quelques minutes. Il est 
donc plus résistarit que les chlorhydrates d'imines obtenus par 
Moureu et Mignonac. 

Ce Chlorhydrate est également soluble dans l'acétone chlorée 
et ceci explique pourquoi je n’ai pas obtenu sa précipitation lors 
de la saturation de la solution éthérée par l’acide chlorhydrique. 
Il précipite à froid les solutions de nitrate d'argent et de nitrate 
. mercureux, sa solution est acide au tournesol. 

Ce chlorhydrate mis en suspension dans l’éther anhydre, a été 
traité à refus par le gaz ammoniaque très sec; après séparation 
du chlorure d’ammonium formé, l’éther est chassé, et le résidu 
distillé sous pression raréfiée de crainte de décomposition. Comme 
le produit distille au dessous de 50° sous 40 mm., je l'ai rectifié 
ensuite à la pression ordinaire. 

Il bout de 127 à.128° sous 759 mm. 


LE MT 


Le liquide obtenu donne très rapidement une: semicarbazone 
fusible à 134-135° et se combine avec échauffement aux hydracides. 

Un dosage d'azote effectué par la méthode Kjeldahl donne les 
résultats suivants : 


N 
Poids de substance . C3H,SO, NHg neutralisé No °/° Calculé 


0,404 39 C3 0,0664 13 54 1443 
L'éthyltriméthylène cétimine est un liquide incolore quand il est 
fraîchement distillé, mais qui jaunit rapidement; il possède une 
odeur désagréable et forte de moisi, sa saveur est alcaline et 
brûlante. Il est très soluble dans l’eau, l'alcool, l’éther, etc. il 
bleuit le tournesol. | 


Résidus de la distillation. — Les résidus de la distillation sous 
pression réduite, varient comme quantité entre 20 et 30 °/., suivant 
la proportion d'organo magnésien employée ; les opérations con- 
duites avec la quantité équimoléculaire en produisent le plus. 

Ces goudrons sont peu solubles dans le benzène, et des extrac- 
tions répétées avec ce dissolvant, permettent d'en retirer un 
produit blanc cristallisant en fines aiguilles. 

Ce composé est azoté et ne contient pas d’halogène. Il fond à 
215°, en noircissant légèrement, il se dissout assez peu dans les 
dissolvants usuels ; l'alcool à 20 °/, le dissout très bien à l’ébulli- 
tion et le laisse reprécipiter par refroidissement. 

Voici les résultats d'un dosage d’azote (méthode Dumas) : 

Poids de substance Volume N; H t Na %o 

0,0955 è 17,5 75€ 20°. 20,95 

La teneur en azote de ce corps, en fait un polymère du nitrile 
triméthylénique : calculé 20,89 *;, N,.. 

Je n'ai pu faire aucune détermination concernant la grandeur 

moléculaire de ce produit, celui-ci ne se produisant qu’en très 
‘ minime quantité (moins de 1 °/.). 

La production de ce polymère par le dérivé organo-magnésien 
est identique à l'action de la potasse caustique sur le nitrile y 
chloré : 


. Tr CN CH 

H C2Hs 1 ae 
+ Mg — CH + B 
és be CHS CH Me i 
CH,CI + AR 


Quant au reste des goudrons, de multiples essais de cristallisa-. 
tions sont restés infructueux. 

Ces goudrons se dissolvent dans l’eau, mais ce n'est point là 
une vraie solution, car les sels minéraux reprécipitent les produits 
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dissous. Des essais d'entraînement à la vapeur d’eau, n’ont donnés 
aucun résultat, de même après plusieurs heures d’ébullition avec 
l'eau, ou même avec l'acide chlorhydrique concentré, je n’ai pu 
isoler un produit de transformation, il suffisait d’évaporer le 
liquide pour retrouver le produit inchangé. La solution aqueuse 
de ces goudrons donne en partie des produits d’addition avec l’eau 
bromée ou-iodée. Ces produits sont insolubles dans l’eau, sont 
amorphes et de couleur brun-rouge; ils contiennent énormément 
d’eau, et noircissent par dessication.… 

- Ils sont fusibles à basse température (entre 30 et 40° pour le 
dérivé bromé), mais reprennent à la longue l'aspect et la con- 
sistance du goudron initial. 

‘ Un dosage d’halogène sur le dérivé bromé y montre 56,94 °;, de. 
brôme J'ai soumis ces. dérivés halogénés à la réduction par le 
zinc et l'acide sulfurique dilué, dans le but d'obtenir un produit 
cristallin qui serait analysable. 

. Le liquide se décolore rapidement et la solution acide ne cède 
rien aux dissolvants organiques. La liqueur alcalinisée cède au ben- 
zène un produit jaune visqueux qui noircit rapidemment à l'air, il 
semble se comporter comme une base car il se dissout très bien 
dans les acides; l'évaporation de ces solutions donne une masse 
goudronneuse : le produit visqueux n’a pas réagit avec la semicar- 
Haride: 


Appendice à l'étude de l'action des composés organo- magnésiens 
sur le nitrile y chlorobutyrique. — P. Bruylantst} en 1908, en ter- 
minant une étude sur les dérivés triméthyléniques dit notamment : 
« Il serait intéressant de soumettre les acétones propyliques y halo- 
génées à l’action des dérivés organo-magnésiens; ce que l’on sait 
de l’action des alcalis caustiques sur ces dérivés, autorise à penser 
que l’on obtiendrait ainsi aisément les alcools tertiaires triméthylé- 
niques. » 

Il était en effet à prévoir que si les acétones y chlorées se com- 
portaient comme le nitrile y chloré, on obtiendrait à leurs dépens 
les alcools tertiaires triméthyléniques et les alcools tertiaires chlo- 
rés. Ayant à ma disposition de l’acétone LA chlorée j je me suis pro- 
posé de vérifier cette hypothèse. 

J'ai fait agir l'éthyl y chlorpropylcétone sur un excès de combi- 
naison magnésienne. Il ne se dégage pas d’hydrocarbure la masse 
en réaction s’échauffe fortement et après l'introduction de la cétone, 
il se forme sur les parois du ballon de petits cristaux qui grossissent 
très rapidemént, et représentent une partie de la combinaison addi- 
tionnelle, le reste étant en solution. 


(4) P. Bruylants. Bull. Ac. Roy. Belg. n°12, 1908. 
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Le produit est décomposé par l’eau, et la presque totalité de la 
magnésie est dissoute par l'acide sulfurique dilué. 

Après extractions, on obtient un liquide j jaune, à odeur ienent 
camphrée. Ce produit a été soumis à la distillation sous la pression 
ordinaire, mais lorsque la température atteint environ 130°, il se 
dégage des fumées d'acide chlorhydrique et le contenu du ballon se 
sépare en deux couches : le produit distillant à cette température” 
est trouble et semble contenir de l’eau. J'ai donc achevé la distilla- 
tion sous pression réduite. 

Après des rectifications successives ét dessications au chlorure 
de calcium, j'ai séparé trois fractions, dont les deux premières ont 
pu être redistillées à la pression atmosphérique, et fournissent 
ainsi à côté d'un produit bouillant entre 145 et 150° auquel il est 
difficile d’assigner un point d’ébullition fixe, un second produit 
passant de 171 à 175°, avec point fixe à 173°. La troisième fraction 
en dépit de multiples fractionnements sous pression réduite ne s’est 
pas scindée. 

La première portion ne contient que des traces d’halogène, voici 
les résultats d'une densité de vapeur, faite en vue de déterminer le 
poids moléculaire (méthode Meyer). 

Poids de substance Air déplacé t° T' thermostat H D P. M. 

0,2386 44,2 11 180° 757 4:428. 127,96 

Cette portion traitée par l'acide chlorhydrique ne s’est pas modi- 
fiée elle ne décolore pas l’eau de brôme:; ce n’est donc pas l'alcool 
diéthyltriméthylénique, d'ailleurs le point d’ébullition de cet alcool 
est 158-159. Cependant le poids noléeutaire est le même pour les 
deux corps soit 128. 

On peut donc admettre pour ce corps une formule centésimale 
C#H160 analogue à celle du diéthyltriméthylène carbinol. 

Voici les constantes physiques du produit (éb. 145-150°) 

N, 20° 1,4317 
Densité o 0,8703 

Ce produit est un liquide incolore, mobile à odeur pénétrante de 
camphre, de saveur brûlante ; il est insoluble dans l'eau. soluble 
dans les dissolvants organiques : il ne se solidifie pas dans le mé- 
lange alcool-anhydride £sarbonique. 

La deuxième portion (éb. 170-175°) est halogénée, elle absorbe 
énergiquement le brôme, c’est donc un corps non saturé. 

. Voici les résultats d’une densité de vapeur (méthode Meyer). 
_ Poids de substance Air déplacé t” Tthermostat H D P.M. 
0,2523 41,1 11 200° 739 5,160 149 


Les constantes physiques sont les suivantes: N, 2 
D 0,9102 
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Le liquide étant non saturé, j'en ai pris l'indice de brôme : 0,442 gr. 
de ce produit ont absorbés en solution chloroformique et en opé- 
rant à la touche au papier de Penot 109,34 °/, de brôme. Ce corps 
est un liquide incolore, à odeur agréable, résineuse, et de saveur 
brûlante ; il est insoluble dans l’eau, soluble dans les dissolvants 
organiques ; le produit d’addition au brôme est une huile jaunâtre 
odorante, devenant très visqueuse à basse température. 

La troisième portion distillant sous pression raréfiée entre 90 et 
105° (pression 15 mm.) n’est pas un corps unique. 

En déterminant la réfraction moléculaire de cette fraction, on 
trouve 40, 84, or ce corps qui devrait être la chlorhydrine produit 
normal de la réaction demande 45,53. Ce liquide précipite à froid 
la solution de nitrate d'argent, il contient donc un éther haloïde ter- 
tiaire, cependant il donne encore la réaction des alcools tertiaires 
avec le réactif de Denigès. 

Voici les chiffres fournis par un dosage gravimétrique de chlore 
Poids de substañce Poids d’AgCI Teneur en CI, Calculé pour chlorhydrine 
0,303 0,3326 27,16) 21,58 °h 

Æxaminons ce qui a pu se passer dans cette réaction. 

Il ne s’est pas formé d’alcoo! triméthylénique, la portion 155-160° 
qui devrait le contenir est nulle. 

Le produit normal de la réaction, la chlorhydrine, a donc 
probablement pris naissance. 

Mais en la distillant à la pression ordinaire, elle s’est décomposée 
suivant deux voies différentes : 

Perte d'acide chlorhydrique en 1.4 et production d'un oxyde 


ébullition 145-150°, 
Ge ah 


e 

! 

CH 

ne 

CH; ; 

CHe 
Réfraction moléculaire observée 38,17. 


Réfraction calculée pour cette formule 38,58. 
Perte d’eau en 1.2 et production d’uñ éther chloré non saturé 


ébullition 173. | 
\ KV 


46 — 


Réfraction moléculaire observée 43,46. 

Réfraction calculée pour cette formule 43,54. 

La quantité de brôme nécessaire à la saturation de la double 
soudure est de 109,21 °/, ; le liquide éb. 173° en absorbe 109,34 °/,. 

La troisième ‘portion (éb. 90-105° sous 15 mm.) est encore un 
mélange de chlorhydrine et de son éther chloré, provenant de 
l'éthérification du groupe alcool tertiaire par l’hydracide libéré. 

Les résultats de cette opération sont à rapprocher d’un travail 
effectué par Van Aerdett) qui a fait agir le Y chlorobutyrate de 
… méthyle sur le bromure de méthyle magnesium. 

Le produit obtenu, qui était une chlorhydrine, se décomposait par 
distillation à la pression ordinaire en fournissant simultanément : 


CH; CH She CHs a 4 CHs 
C-oH é À oxyde de chlorure de 
| | tétraméthylène [] l'allylcarbinol 
FT , AU diméthylé tn dimétbylé 
CHs re éb. 95° CH éb. 135° 
CH,CI CHy CHÇCI 


Ces phénomènes sont donc analogues à ceux qui se produisent 
avec la cétone chlorée; pour m'en assurer complètement j'ai fait 
réagir le } chlorobutyrate d’éthyle sur le bromure d’'éthyl- MAgNÉ 
sium. 

Le produit de la réactipn a été immédiatement distillé sous 
pression raréfiée, dans le but d'isoler la chlorhydrine. 

Mais toutes les portions en dépit de. nombreux fractionnements 
passent troubles, se séparent en deux couches et les produits. 
bouillant jusque 70° sous 20 mm., possèdent l'odeur de l'oxyde 

obtenu précédemment. 

° On peut en conclure que la chlorhydrine se décompose même à 
la distillation sous pression réduite. J'ai d’ailleurs constaté qu’un 
échantillon de chlorhydrine s’est séparé en deux couches après . 
plusieurs mois. 

Les produits obtenus par distillation sous pression ravéiée: sont 
séchés et rectifiés à la pression ordinaire, on obtient ainsi les frac- 
tions suivantes : un premier produit passant de 145-150° en quantité 
assez minime, c’est l’oxyde de tétraméthylène diéthylé ; un second 
produit éb. 173° en grande quantité, c’est le chlorure de l’allyl- 
carbinol diéthylé. 

Il reste également une petite quantité de la portion inscindable 
sous pression raréfiée de mélangé de chlorhydrine et de son éther 

_chloré: elle précipite en jaune clair le réactif de Denigès. J'ai eu 
l'occasion de constater que la proportion de chlorure non saturé 


(4) M, Van Aerde. L'allyloarblnol diméthylé. Bull. Ao. Sc. Belgique, 1908, p. 340. 


RE: De 
qui prend n naissance par distillation de la chlorhydrine sous pression, 


raréfiée, est bien-supérieure à la quantité qui se forme par distilla- 
tion à la pression ordinaire. La décomposition 


CoH5 CoH CoHs CH; 
Von Y 
De CH — HO — CH 
CH, : - CH 
CHCI | CHCI 


est donc prépondérante sous pression raréfiée. 


IL — Le nitrile B chloro-butyrique. 


J'ai préparé ce nitrile, selon la méthode indiquée par P. Bruy- 
lants ) en faisant agir l'acide chlorhydrique sur le nitrile 
vinylacétique. 

Le nitrile vinylacétique, a été lui même préparé par la réaction 
du bromure d’allyle sur le cyanure cuivreux : les rendements en ‘ 
nitrile vinylacétique ont atteint 93 °;.. 

La saturation par l'acide chlorhydrique a fourni le nitrile 8 
chlorobutyrique pur avec des rendements de plus de 87 0. 


Réaction sur le bromure d'éthyl-magnésium. — Dans une série 
d'opérations, j'ai fait agir sur le bromure d’éthyl-magnésium une 
quantité équimoléculaire de nitrile. Le dégagement gazeux est 
violent et s se manifeste surtout pour la première moitié du nitrile 
introduit. 

Il a varié de 12 à 15 litres par molécule gramme de nitrile, dans 
diverses opérations. 

La combinaison magnésienne change successivement de cou- 
leur du jaune au brun vert et se dépose sous forme d’une masse 
très visqueuse. La décomposition par l’eau, effectuée après un 
. repos de 24 heures ne produit plus de gaz, toute la combinaison 

magnésienne a donc été employée. 

Les produits de la réaction sont extraits en présence de la 
: magnésie, l’éther est classé, et le produit brut, constitue un liquide 
rouge, à odeur. agréable, peu visqueux. 

Soumis à la distallition, à la pression ordinaire, le produit passe 

régulièrement jusqu’environ 126". - 

A cette température, il y a production de fumées, JESnese la 

la distillation sous. pression raréfiée (13 mm.). 

Onrecueilfe ainsi jusque 100’, une portion peu abondante qui 


() P. Bruylants. Bull. Soc. Ch. Belg. (Butènes nitriles) juin-juillet 4922, n° 6-7. 
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est réunie au produit ayant distillé à la pression ordinaire: Lé 
thermomètre monte ensuite rapidement jusque 215°, | 

Entre 215 et 245° distille un produit jaune très visqueux, entrai- 
nant un produit solide, qui a été identifié comme étant du chlorure 
d'ammonium. = 

Vers 270° la distillation cesse, il passe d’ailleurs très peu de . 
produit après 250°. Dans l'appareil distillatoire, il reste un goudron 
dur, cassant de couleur brun-noire, représentant environ 6 à 7 
du nitrile $ chloré mis en œuvre. 


Rectification de la portion distillant jusque 126°. — Ce produit 
constitue un liquide incolore, à odeur agréable et pénétrante, 
il est azoté et peu halogéné. Une petite quantité traitée par l'acétate 
de semicarbazide laisse déposer après un certain temps une très 
minime quantité de semicarbazone fusible de 124 à 131°, il était 
donc probable que ce liquide ne contenait que peu d’ acétone. 

Après dessication sur le chlorure de calcium fondu, il a été 
rectifié en employant un déphlegmateur Vigreux. On sépare ce qui 
distille au delà de 125°. On observe au début un maximum vers 
112-115’: en continuant le fractionnement de degré en degré, les 
portions du distillat s'accumulent finalement d’une part entre 106- 
109° et d'autre part entre 119 et 122°, 

Le tableau ci-après, dressé après 14 tours de distillation dont 
8 effectués sur P,O,, montre nettement l'existence de 2 produits. 


Températures Quantités recueillies Températures Quantés recueillis 

106,4 — 107 5 115 — 116 3 
107 — 108 20 116 — 117 2 
108 — 109 8 117 — 118 3 
109 —110 $ 118 — 119 4 
110 —%il 4 1t9 — 120 6 
III — 112 4 120 — IZI 9 
112 — 113 3 121 — 122 15 
113 —TIl4 2 122 — 123 2 
114 —TIIS s 


Or les maxima se trouvent précisément aux températures que 
P. Bruylants assigne comme points d’ébullition aux deux isomères 
du nitrile crotonique (1). | 

Voici les déterminations effectuées sur ces deux produits. 


Nitrile éb. 107-108. Densité de vapeur (Meyer). 
Poids de substance Air déplacé t° Tthermostat H D P. M. 
0,0519 : 18,3 Ca 16° 1400 764 2,39 69 


(1) P. Bruylants. Bull, Soc. Ch. Belg. (Butènes nitriles) 81. 135, 1922. 
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La densité de ee calculée est 2,32, le poids moléculaire 67. 


Densité . . . . . . . . . . . o,8225 
: Np'à2o, .. eo + + + + « 1,4162 
Réfraction moléculaire bsitsée 4 + + à + + 20,48 
Réfraction calculée . . . . + + + 19,96 . 
Nitrile éb. 120-122. Densité de vapeur (Meyer). 
Poids de substance Air déplacé t° T thermostat  H D P. M. 
0,052: - 18.4 16° 1659 764 2.38 68,5 
Densité, 20 Sue us or «ue der de ei CO0:8224 
ND20° .… . a 5 t-shirt 15429 
Réfraction moléculaire obierrée oo + + + + + 20,38 
. Réfraction calculée . . . . . . . . . . 19.96 


Ces différentes valeurs concordent assez exactement avec les 
constantes physiques que P. Bruylants assigne aux deux nitriles 
crotoniques. 

Le réactif organo-magnésien en réagissant sur le nitrile 8 chlor- 
butyrique a donc provoqué un départ d'acide chlorhydrique, 
comme le fait d’ailleurs la potasse caustique. 


C=NH CN 
da CoH5 CoHg | de 
di a Nm à Mg ——> iMgCl + ds 
] Be MGBre | 
CHg | CH3 


Dans cette réaction, avec l’organo-magnésien, il ne s’est pas 
formé de nitrile vinylacétique, car la portion 118-119° qui devrait 
le contenir, ne réagit que lentement avec le brôme, ce qui carac- 
térise le nitrile crotonique. 

La quantité de nitrile crotonique recueillie en mettant en œuvre 
une molécule de nine B chloré (103,5 gr.) a été de 34 gr. 5, ce qui 


correspond à 52 */. de nitrile 8 chlorobutyrique transformé en 
nitrile crotonique. : 


Rectification du produit bouillant au dessus de 125" — Ce liquide 
n’a été obtenu qu’en petite quantité (environs 3 à 4 gr.); il semble 
composé en majorité d'acétones et est halogéné. Soumis à la 
distillation; il passe sans point fixe de 130 à 162’. Ce qu’il distille 
entre 135° et 145° est en plus forte proportion. 

Ne pouvant rectifier-cette petite quantité de liquide, j'ai préféré 
transformer le tout en semicarbazones, et les séparer par cristalli- 
sation. Comme toutes les semicarbazones obtenues étaient halogé- 
nées, il était certain que le produit normal de la réaction de Biaise 
avait pris naissance : or, l’acétone éthyl $ chloropropylique doit 
bouillir au delà de 160° 


f 
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Un dosage de chiore effectué dans la semicarbazone obtenuë 
avec la portion 155°-162° donne les résultats suivants : 


Poids de substance Chlore trouvé © Cle 
0,323 0,03833 11,55 


Or, la semicarbazone de l’éthyl B chlorpropylcétone demande 
18,53 °/, de-chlore : ce n’était donc pas une semicarbazone pure; 
et j'en conclus que l’acétone chlorée n'existe pas en proportion 
prépondérante dans le liquide. 

Un dosage de chlore effectué sur la semicarbazone obtenue 
avec la portion ébullition 130-145 donne le résultat suivant : 

Poids de substance .*  Chlore trouvé Cl ‘Jo - 
0,2383 0,00778 3,2$ 

Ce produit n’est donc pas complètement pur; une petite quantité 
de cette semicarbazone a été recristalisée dans l’alcool méthylique, : 
jusqu’à ce quelle ne donne presque plus la réaction de l’halogène 
au fil de cuivre, elle fondait alors de 139 à 144. Un dosage d'azote 
(Dumas) donne les résultats suivants : 

Poids de substance V d’äzote t° H Na 
0,1013 23 Cg 21 760,5 25,98 

Biaise (1) renseigne l’éthyl propénylcétone comme bouillant à 
137° et donnant une semicarbazone renfermant 27,09 */, N, et 
fusible à 157°. Le dosage d’azote effectué sur un produit assez pur, 
se rapproche de la semicarbazone crotonique : j'ai eu cependant 
à ma disposition trop peu de ces produits pour les identifier avec 
certitude. 

On peut cependant conclure à la formation des deux cétones, 
mais leur poids ne semble pas dépasser 2 */, du nitrile $ chloré 
mis en œuvre. | 


” Produit ébullition 215-240° sous 13 mm. — Ce produit passe à la 
distillation sous forme d’une huile très visqueuse, si on la traite 
par l’éther anhydre, elle se transforme après quelques temps en 
une bouillie cristalline. : 

Ces cristaux essorés et purifiés se présentent sous forme de 
fines aiguilles blanches, très soyeuses, insolubles dans l’eau, peu . 
solubles dans l’éther, très”solubles dans l'alcool, l’acétone très 
solubles à chaud et peu à froid dans le benzène et le chloroforme:; 


- ce produit fond à 173-174. - 


Ce corps est un trimère du nitrile crotonique: il a été obtenu 
précédemment au laboratoire de Chimie Générafe de l’Université 


(1) Blaise, Bulletin Soc. Chlm. 
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‘de Louvain, en faisant agir les ‘nitriles B éthoxybutyrique et 
crotoniques Sur les combinaisons magnésiennes (. 

Il résulte dans ce éas-ci de la polymérisation du nitrile crotoni- 
que provenant de l'élimination d’hydracide aux dépens du nitrile 8 
chloré par le bromure d'éthÿl magnésium. 

Les rendements en employant des quantités équimoléculaires de 
nitrile B chioré et de combinaison magnésienne sont les suivants : 
à ‘fo env. du nitrile chloré sont transformés en acétones, 

52 %o du nitrile -chloré sont transformé en nitriles crotoniques. 
30:%% ‘ du nitrile chloré sont transformés en produit condensé, 
6 à 7 Je du nitrile se retrouvent sous forme de goudron. 

“Réaction avec le double d’organo-magnésien. — En employant le 
double de combinaison organo-magnésienne, l'allure de la réac- 
tion est quelque peu différente. 

L'addition du nitrile dégage environ 19 litres d’ éthane, par 
molécule gramme: la combinaison magnésienne est une masse 
brun verdâtre très visqueuse. 

La décomposition par l’eau, ne donne presque pas d’hydro- 
carbure, toute la combinaison magnésienne a donc réagi. 

Le produit d'extraction privé d’éther est constitué par un liquide 
rouge très visqueux et odorant. l 
”_ Après un-repos de 24 heures, ce liquide a déposé de nombreux 
cristaux qui sont essorés; la partie liquide distillée sous pression 
raréfiée donne une petite quantité de liquide passant en dessous 
de 1002. 

_Rectifiée à la pression ordinaire, elle passe presqu'entièrement 
entre 110 et 124’, elle est donc composée de nitrile crotonique : sa 
quantité en est peu importante 4 à 5 °/. tout au plus. 

Le thermomètre monte rapidement à 220° (pression 15 mm.) et 

‘il distille à nouveau un liquide jaune très bé à 260° la distil- 
lation cesse. 

Les cristaux obtenus | par essorage et purifiés jé recristallisation 
du benzène fondent à 173-174°; la portion visqueuse (éb. 220-260 : 
sous 15 mm.) traitée par l’éther fournit en grande quantité ces 
mêmes cristaux. 

La quantité de goudron restant comme résidu dans cette: -Opéra- 

tion dépasse. 10 °/, du nitrile employé. 

On ne trouve plus d’acétones ; et comme on le voit icile nitrile 
Bchlorobutyrique est entièrement transformé en dérivés crotoniques. 

La formation du polymère qui est ici le produit principal de la 
réaction s’interprête de nouveau aux dépens du nitrile crotonique 
formé dans un premier stade de réaction. 


(1) M. Yan Genechten, thèse doctorat. Lonvain 1922, 
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III. — Le nitrile « chloro-butyriqué. 


Préparation. — Ce nitrile a été obtenu par L. Henry (!}, par la 
réaction du pentachlorure de phosphore sur ie nitrile « oxybutyri- 
que; les rendements par cette méthode sont peu avantageux (moins 
de 5 */.) de plus la préparation du nitrile « oxybutyrique par syn- 
thèse cyanhydrique est assez pénible. J'ai recherché une méthode 
pouvant donner de meilleurs rendements et j'y suis parvenu par 
déshydratation de l’amide « chlorobutyrique. | 

Markownikow ® a préparé une série de dérivés « chlorobutyri- . 
ques ; en soumettant le chlorure acide butyrique à la chloruration, 
il obtint le chlorure de butyryle « chloré : au moyen de ce corpsil 
prépara les esthers « chloré, face, les sels, mais n’a pas pipare 

 l'amide. , 

J’ai réussi la préparation de cette amide de deux manières. à aux 
dépens du chlorure « chlorobutyrique, obtenu par la chloruration 
selon la méthode de Markownikow.(5) 

L'amide obtenue en projetant le chlorure acide dans la solution 
d’ammoniaque à la température ordinaire, ne cristallisé que mal, 
les rendements sont peu avantageux : l'amide est mélangée à un 
produit visqueux ; il el probable que dans ces conditions le chlore & 
réagit aussi. 

J'ai préféré projeter le chlorure acide dans une Scoltion d'’ammo- 
niaque maintenue sous 0° par addition de glace : l’amide obtenue 
par ce moyen est très pure, les rendements atteignent 70 °.. 

b) Aux dépens de l’ « chlorobutyrate de méthyle. 

Cet esther est agité avec une solution concentrée d’ammoniaque 
au bout de quelques heures, la réaction est terminée. ” 

Les rendements n’ont atteint que 60 °/.. 

Dans les deux cas, l’amide est extraite par l’ éther. 


(5) Louis Henry Les nitriles alcools p. 73. 

2) Markownikow Lteblg's Annaien 153-241. | : 

(3) En soumettant À la chloruration un mélange d'acide et do chlorure acide butyrique, 
j'ai obtenu une graude quantité d'un corps qui n’est pas le chlorure acide a chloré (éb. 129- 
132) mails qui distille de 125 à 130+ (pression 15 mm.) Ce eorps traité par l’alcool méthylique 
et un peu d'acide sulfurique donne presque quantitativ=!t 1" « chlorobutyrate de méthyle 
(éb. 145-147!) et ce sans dégagement d'acide chlorhydrique. Ce ne peut donc être que l’anhy- 
dride do l’acide * chlorobutyrique. Je n’a! fait aucuue détermination sur ce corps que j'alen- 
tièrement transformé en csther méthylique, puis en amide. 

Sa formation s’interprête aisément : 


CHy-CH2—CHCI—C=0 
C PS Le # 0: = \ 
Hs - CH, — CHCI — C < ou + Ci CH3—CHCI— C za = : 0+4HcI 
Cl, - CHe — CHCI— C0 


RP EE 


Le produit obtenu est bien l’amide « chlorobutyrique, voici les 
résultats d'un dosage d'azote (méthode Dumas). 
Poids desubstance Volume N? t° H N2°}, N calculé 
o, Te 11.5 20° 758,5 11,26 11,52 


Voici les chiffres fournis par un dosage de chlore (méthode à la 
chaux). 

Poidsde substance Poids AgCl Ce,  Cl?calculé 
__ 0,346 O 4034 28,84 2921 °/o 

Cette amide constitue un solide blanc très soluble dans l’eau, 
l'alcool, l’éther, insoluble dans les essences de pétrole : elle cristal- 
lise de ses dissolvants en belles aiguilles souvent groupées en 
masses concentriques. Elle fond très nettement à 81° et recristallise 
parrefroidissement. 

Pour la déshydratation, j'ai employé la méthode de Michaëlis et 
Siebertl® reposant sur l'emploi du chlorure de thionyle. 

En opérant dans les conditions indiquées, j'ai obtenu en 
employant un excès de moitié de chlorure de thionyle, des rende- 
ments en nitrile « chlorobutyrique de 51 °/.. 

En employant le double de chlorure de thionyle, les rendements 
ont atteint 60 °/.. 

Le nitrile obtenu est presque pur, et après deux rectifications 
passe presqu’entièrement de 142 à 143. 


Réaction avec le bromure d'éthyl-magnésium. — L'addition du 
nitrile à une solution ‘équimoléculaire de réactif organo-magnésien 
dégage environ 8 à 9 litres d’'éthane par molécule gramme. La 
combinaison magnésienne devient successivement verte, jaune, 
brune, puis rouge, sombre et est excessivement visqueuse : la 
décomposition par l’eau ne dégage plus de gaz, et elle se fait 
. difficilement. : 

L'extrait privé d’éther est distillé à la pression ordinaire jusque 
1309, puis la distillation est continuée sous pression de 14 mm 
jusqu’environ 200°. 

Il reste dans l'appareil distillatoire une quantité de goudron 
dépassant 40 :°/, du nitrile mis en réaction. 


Rectification du produit distillant jusque 130°. — La rectification 
de l’éther provenant de la réaction, et de la portion bouillant 
jusque. 90° a fourni une minime quantité de liquide passant de 
60 à 850. 

Cette portion séchée et redistillée cède encore de l’éther et 
finalement passe entièrement de 76 à 85°. 


{1) Micheëlis et Siebert Annalen 274-312, 1893. 
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Eile possède une odeur caractéristique, absorbe énergiquement 
le brôme, et le dérivé brômé obtenu est très odorant. 

Ce produit ne contient ni azote, ni halogène : une densité de 
vapeur effectuée par la méthode Meyer donne les résultats suivants. 


Poids de Air déplacé t* Tthermostat . H D  P.M Calculé pour 
substance un bexadiène 

0,0493 | 15 C3 17° 110° 763 2,74 79,18 82 

Le produit est probablement un hydrocarbure non saturé identi- 
que à celui obtenu dans la réaction des composés organo-magné- 
siens sur les nitriles vinylacétique et crotoniques ). 

Je n'ai pu faire d’autres déterminations sur cette petite quantité 
de liquide. 

La distillation reprend ensuite vers 100° et se poursuit jusque 
140°, elle présente un maximum entre 111 et116°. 

Cette portion rectifiée trois fois, passe presqu ‘entièrement de 
106° à 125°, elle n’est pas halogénée, est azotée, n’absorbe que 
lentement le brôme et possède l'odeur des nitriles crotoniques. 

Voici les résultats d'une densité de vapeur (méthode Meyer). 


Poids de substance Air déplacé t  H T'thermostat D  P.M.: 
0,052 18,7 © 160 763 150° 2,33 67,4 


Le poids moléculaire des nitriles crotoniques est 67. 

Le fait que cette portion distille entre 106-125 :, que son maxi- 
mum se trouve entre 112-115° me permet d’affirmer la présence 
des deux isomères du nitrile crotonique; celui- “Ci prendrait 
naissance comme suit : 


CN CN. 
| L CoHo | 
CHCI CoHs : CH 
( + DMe ——+ :Mech +1 
CH, B CH 
| s 5 Mg Br | 
CHs ? CHs- ; 


Les fractions liquides distillant sous pression réduite jusque 
° 200”, peuvent égalemenf être rectifiées à la pression ordinaire sans 
subir de décomposition : cette rectification est très peu aisée, les 
‘produits se séparent mal, on peut toutefois isoler deux portions. . 
La première bouillant de 150-165°, à odeur assez agréable, : 
légérement vireuse, son maximum semble se trouver vers 157°. 
La deuxième, distillant très mal, passe surtout entre 224 et 235°. 
Ces produits ne sont pas halogénés, ils sont azotés et se com- 
portent comme des bases. 


(4) Van Genechteu et Gevaert. — Thésos de Doctorut. Louvain 1923 (Travaux non publiés) 
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Comme j'en ai obtenu trop peu dans cette opération, pour 
pouvoir les purifier convenablement et les étudier, j'ai préféré faire 
agir le nitrile & chloré, sur une quantité double de combinaison 
magnésienne pour voir si le rendement n’en serait pas plus élevé. 

Dans cette opération, menée avec la quantité équimoléculaire de 
composé magnésien, je ne trouve pas trace d'acétone; aucune 
portion ne réagit à froid avec l’acétate de semicarbazide. | 


Réaction avec une quantité double d’organo-magnésien. — La 
réaction menée avec le double d'organo-magnésien dégage environ 
10 litres d’éthane par molécule : la combinaison additionnelle est 
vert sombre, insoluble dans l'éther et assez aisément décomposable 
par l’eau; lors de cette dernière DESrAHON il se dégage encore 
4 litres de gaz. # 

Le produit d’extractions effectuées en ue de la magnésie 
est privé d’éther et distillé à la pression ordinaire jusque 140°, on 
recueille ainsi, après rectification, une petite quantité de nitrile 
crotonique : iln'y a plus formation d'hydrocarbure non saturé. 

Le reste du produit est distillé sous pression raréfiée, je sépare 
_ sous 13 mm. une fraction éb. 70 à 100°, et une fraction éb. 100 à 

240°, il ne passe d’ailleurs que quelques gouttes après 200°. 

Après cette distillation, il reste dans le ballon une quantité de 
goudron égale à environ 20 °/, du nitrile employé. 

La portion distillant de 70 à 100° sous 13 mm., a été rectifiée à la 
pression ordinaire :. elle passe d’abord de 150° à 180° et ne laisse 
qu'un petit résidu au delà de 200°. 

Ce produit en vue de dessication a été traité par du- chlorure de 

- calcium fondu, mais après un petit temps, celui-ci s’est transformé 
en une poudre impalpable, et si on le laisse quelques jours.en 
contact, il se transforme en une matière visqueuse : il y avait donc 
réaction avec le sel de calcium. 

Le produit filtré a été redistillé, il passe entièrement de 155 à 165», 
avec un maximum à 157-158° ; après la première distillation, il reste 
dans le ballon, une masse blanche de chlorure de calcium. 

Une densité de vapeur, effectuée par la méthode Meyer donne les 
résultats suivants. 


Poids de substance Volumeair ‘thermostat t° H D P. M. 
051393 27,8 200° 17° 755 4,21 122 


Ce produit ne contient pas d’halogène, il est azoté ; le fait qu'il se 
combine au chlorure de calcium, semble indiquer que ce serait un 
alcool ou une amine. 

Il décolore activement le brôme, et semble donc non saturé. 
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Voici les résultats d'indices de brôme. 


Poids de substance (or eau bromée Titre de l'eau bromée °/, Br. absorbé 
0,336 6 526 °/ 1337 
"9,139 3.5 5,26 °%/o 134,2 °/o 
Le dérivé bromé obtenu possède une odeur très piquante, il 
précipite instantanément la solution de nitrate d'argent. 
Voici de même les résultats d’un dosage d’azote (Dumas). 


Poids de substance Volume Ne to H = N°% 
_ 0,2384 40 cg 19 764 9,75 


Ce produit est vraisemblablement une amine, il fume au contact 
de l’acide chlorhydrique, et s’y dissout en s’échauffant fortement ; 
par évaporation de la solution, on obtient des aiguilles blanches 
azotées et halogénées de chlorhydrate. 

Ce chlorhydrate fond nettement à 185-186°. 

En saturant le liquide (éb. 157-158) par l'acide chlorhydrique 
gazeux, il s’échauffe, devient visqueux, puis se prend en masse 
cristalline; on obtient ainsi le même chlorhydrate fusible 185-186. 
Il n'y a pas formation d’eau dans ce traitement, le produit est donc 
bien une amine. 

Voici les résultats d’un dosage d’halogène effectué dans ce 
chlorhydrate par précipitatiou directe par le nitrate d'argent. 

Poids de substance Titre solut. AgNOy3 C3 Quant. de Chlore °° Chlore 
0,2547 0,3833 Cl 14.2 0.05443 31:37 %o 

Ce chlorhydrate est très soluble dans l’eau, l’ébulittion de la 
solution ne le décompose pas; l’addition de soude caustique remet 
la base en liberté. L 
Le produit initial n’a pas réagi avec l’acétate de semi-carbazide, 

ce n’est donc pas une cétimine. | 

. La base libre réagit avec l’acide chloroplatinique ; il se forme 
un précipité jaune cristallin de chloroplatinate, peu soluble en 
présence d’un excès de réactif ; il est assez soluble dans l’eau et 
dans l'alcool, il est insoluble dans l’éther. Un certain poids de 


chloroplatinate a été soumis à la calcination pour trouver le poids 
moléculaire de l’amine. 


Poids de substance Platine recueilli s/. de platine P.M. de l'amine 
0,1719 - 0,0502 29,20 É 126,4 


Les déterminations précédentes donnent les poids moléculaires 
suivants : 


Densité de vapeur Poids moléculaire 122 
* Dosage d’azote , 143 
Dosuge de chlore » 125 


Dosage de platine "0 126,4 
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En admettant un poids moléculaire de 127, ôn peut assigner 

deux formules à ce composé et interprêter aisément sa formation 
aux dépens du nitrile « chloré 


1. CH IL CoHs Cols 
| C= NH | | A \ NH 
da — CHs dé 
cn dé 
‘du, du, 


La formule I est à rejeter; elle fait de ce produit une cétimine ce 
qui ne correspond pas à ses propriétés : on n'obtient pas de semi- 
carbazone etle chlorhydrate par ébullition ne donne pas de cétone : 
de plus des cétimines de ce genre n’ont pas pu être isolées, elles 
sont très instables. 


La formule II explique bien les propriétés de ce produit. 


Poids moléculaire . . , . . 127 trouvé 122 

°/e Cle du chlorhydrate . . . 21.75 » 21.37 
°Jo Pt du chloroplatinate , . . ‘ 29.36 » 29.20 
fo d'azote . , . , . . . 11 » 9-75 


Cette dernière détermination présente, il est vrai, une erreur 
sensible; mais si on tient compte du fait que le produit employé à 
ce dosage, n’était pas absolument pur, et que l’hydrate de l’amine 
ne demande que 9,65 +/, d'azote, cette différence peut s'expliquer. 

D'autre part, les dosages de chlore et de platine, effectués aux 
dépens de produits purs, étant presque rigoureux, il est logique 
d'admettre cette formule. 

. Sa formation aux dépens du nitrile « chloré, s'interprète aisé- 
ment. Il y aurait addition de composé organo-magnésien, comme 
dans le cas d’une synthèse normale, il y aurait ensuite élimination 
du groupe. MgBr et du chlore « ; le dérivé azoté non saturé ainsi 
produit s’additionne une molécule de composé magrésien par la 
double soudure carbo-azotée : cette addition se fait ici comme 
dans.le cas des bases de Schiff. 


Le dérivé bromomagnésien détruit par l’eau donne l’amine. 


den C2Hs C2Hs 
= nude 1 

) : C=Ni-MgBr C 
RE Mia c NS 
CH. ef BCE CR et LR, Le 

| CH CH 
CH} | 0 


AB Se 


C2H5s .. C2Hs C2H5 | C2Hs C2Hs 

d TN Ÿ — 

En T $ DN Me Br NE 
CH/ ? CH + HO > CH 

| : l 

CH | CHe CHy 

Ï l LT 
CH: . CB CO C3 


Cette formule interprête bien les propriétés de ce corps. | 
L'action du brôme s’expliquerait aisément par une substitution. 


C2H5 CaHs : à ‘C2Hs C2Hs | 
RES, 

DONE + Br = HBr + CON — Br 
CH ch F 
| | 
Ch. CHe 
| | 
CH3 ù us CH ; 


Cette réaction demande 126 °/, de brôme ; trouvé 132 /,, 133 0j. 
Le dérivé brômé à l’azote précipite aisément le nitrate argentique. 
La genèse de cette amine par la voie indiquée est d’ailleurs vrai- 
semblable : des dérivés « chlorés réagisse d’une façon analogue. 

L. Henry () a obtenu aux dépens du chloroisobutyrate d’éthyle 
le pentaméthyléthanol, avec production intermédiaire d’un dérivé 
de l’oxyde déthylène, qui s’additionne la combinaison magné- 
sienne. 

Quant au produit passant sous pression raréfiée de 100 à 240", 
il a été rectifié à la pression ordinaire ; il n’y a pas moyen de lui 
assigner un point d'ébullition. | 

Redistiilé sous pression de 15 mm, le produit après plusieurs 
fractionnements passe surtout entre 118 et 123°. : 

Fraîchement distillé, c'est un liquide incolore qui jaunit très . 
vite, devient rapidement brun, puis presque noir. | - 
Un dosage d’azote effectué par la méthode Dumas donne les 

résultats suivants, 


Poids de substance Volume N, te H No - 
0,1055 9 17° 763,6 9,98 


Voici de même les résultats d'une densité de vapeur (Meyer). 


Poids desubstance Volumeair  T thermostat to H D  P.M. 
| 0,150 20,4 270° 179 759,5 6,16 178 


Le poids moléculaire ainsi trouvé est incompatible avec la 
teneur en azote. 


{1} Louis Henry, Bull, Ac. Royal Belg. 1906, 


ON Ve 


Le produit ne semble pas non saturé, il ne réagit pas avec l’eau 
de brôme: traité par l'acide chlorhydrique, il s’y dissout en 
s’échauffant, la solution fonce rapidement et si on cherche à 
- l'évaporer même sous pression réduite, elle noircit et des matières 
goudronneuses se forment aussitôt. . 

Le produit ne donne pas de chloroplatinate et ne réagit pas avec 
l'acide nitreux ; il ne se combine pas à la semicarbazide. 

Le dosage d'azote semble -en faire un polymère du produit - 
précédent, 


IV. — Conclusions. . 


Les trois nitriles chlorobutyriques rectiliques se comportent 
différemment dans leur réaction avec le bromure d’éthylmagnisium. 

1) au point de vue du rendement en cétone. 

Le nitrile y chloré obéit le mieux à la réaction de Biaise: on 
obtient environ 35°/. du produit normal de la synthèse et environ 
30 °;° d’acétone triméthylènique. La formation de cette dernière 
est due au fait que le nitrile triméthylènique produit par perte 
d'acide chlohydrique en position 1.4, ne donne que difficilement 
des produits de condensation. 

Le nitrile B chloré ne produit que très peu de cétone la réaction 
de Blaise est ici tout à fait secondaire, dans certaines conditions 
même elle ne se produit pas (emploi d’un excès de réactif 
Magnésien. n 

Le nitrile « chloré ne donne pas de cétone. 

2) au point de vue du rendement en produits de condensations. 

‘Le nitrile y chloré ne donne qu’une petite quantité d’un produit 
condensé bien défini, c’est un polymère du nitrile triméthylénique. 

Le nitrile B chloré fournit une notable quantité de produit 
condensé. C’est un polymère du nitrile crotonique. La combinaison 
magnésienne se comporte dans un premier stade de réaction 
cornme les alcalis ; il ÿ a élimination d’hydracide ; le nitrile croto- 
nique se condense ensuite en un trimère sous l'influence de l’exces 
de combinaison magnésienne. 

Le nitrile x chloré ne produit pas de sioduit condensés, il se 
comporte comme le nitrile $ chloré par la production de nitrile 
crotonique. 

en différe complètement de même que du nitrile y chloré par la 


formation d'un dérivé de l’ éthylèneimine. 
Lpuvuin: octobre 1922. 
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THÉO VAN HOVE, 
. Répétiteur à l'Université .de Gand. 


Sur quelques dérivés fnorés du diphényle. 


Extrait du Bulletin de la Classe des Sciences de l’Académie de Belgique. 
Séance du 5 août 1922. 


Au cours de l'année 1914,. ayant été amené à à préparer des 
quantités assez importantes de fluorbenzène par diazotation en 
milieu fluorhydrique de l’aniline, j'avais, lors de la rectification du 
fluorbenzène, observé l'existence dans le$ queues de distillation 
d’un produit à point.d’ébullition voisin de 260’. Celui-ci, obtenu 
d’ailleurs en petite quantité seulement, fut soumis à analyse ef fut 
trouvé être un fluordiphényle, sa formation pouvant s’expliquer par 
la condensation de deux noIRques de fluorure de diazobenzène : 


é—. Na NEN = FH DEN — FI 
=. ee > — F1+2N, + HFI. 


J’eus alors l’idée de ne ce fluordiphényle, et éventuelle- 
ment ses isomères, en quantités plus importantes, afin d’en faire 
l'étude un peu complète. 

Ce travail, commencé au cours de l’été 1914, fut arrêté au début 
d'août par suite de la mobilisation. Brusquement arraché à mes 
‘travaux, .je n’eus guère le temps de mettre en sûreté les quelques 
produits que j'avais déjà pu isoler, et, lorsqu’en 1919 je pus revenir 
à mon laboratoire, je ne retrouvai plus trace de mes essais anté- 
riéurs : produits et même mes notes de laboratoire avaient disparu. 
Je me vis donc dans l’obligation de recommencer entièrement le 
travail, ce que je ne pus d’ailleurs faire qu’au cours de l’année 
1920, étant données les difficultés que j'eus à me procurer 
jusqu'alors les matières premières indispensables. 

Préparation du diphényle. — N'ayant pu me procurer dans le 
commerce le diphényle nécessaire à mes recherches, je l'ai préparé | 
par synthèse pyrogénée aux dépens du benzène. J’ai suivi assez 
exactement la méthode décrite par Lacoste et Sorger(*), consistant 
à faire passer la vapeur de benzène à travers un tube en fer chauffé 
au rouge. L'appareil a été disposé de la façon suivante : un tube de 
fer de 25 millimètres de diamètre intérieur est muni à l’une de ses 
extrémités d’une rallonge cylindrique assez large, également en 
fer, et munie de deux tubulures, l’une axiale, servant au débourrage 


(”) Lacoste et Sorger, Ann., n° 280, p. 5. 


- 


éventuel du tube pendant l'opération, l’autre perpendiculaire à la 
génératrice du cylindre, par où s’échappaient les produits de la 
pyrogénation. Ceux-ci, condensés font retour au ballon générateur 
de vapeur de benzène. L'appareil peut ainsi fonctionner de façon 
continue et presque sans surveillance, En une huitaine de jours, je 
pus me procurer près de 1 kilogramme de diphényle. 

L’extraction du diphényle de sa solution benzénique est des plus 
facile. Il suffit de distiller jusqu’à ce que le thermomètre arrive à 
200°. Par refroidissement on obtient une masse dure, jaune ver- 
.dâtre, qui est du diphényle presque pur. La purification peut se 
faire, soit par -entraînement à la vapeur d’eau, soit par simple 
distillation. Les deux procédés conduisent à l'obtention d'un produit 
incolore, qu'une seule cristallisation de l'alcool bouillant amène à : 
un état de pureté presque parfait, Du premier jet j'obtins ainsi du 
diphényle fondant exactement à 70°5. 


Nitration du diphényle. — La nitration du diphényle a été faite 
en employant la-méthode décrite par Hübner (ti, mais en opérant 
toutefois avec une quantité bien moindre d’acide acétique glacial 
comme dissolvant du diphényle. 

J'ai constaté que la nitration se fait très régulièrement en 
‘ délayant le diphényle dans son poids d'acide acétique et en faisant 
ensuite arriver lentement de l’acide nitrique de densité 1.5 (environ 
deux molécules pour une molécule de diphényle) dans la solution 
refroidie au bain d’eau. Le produit de la réaction est abandonné 
pendant quelques heures à la température du laboratoire, puis 
chauffé quelques minutes au baïin-marie. Par refroidissement 
complet se séparent des cristaux en aiguilles, de couleur jaune 
clair, qui ont pu être très aisément séparés de leurs eaux mères 
par essorage sur plaque filtrante. Ces cristaux, lavés à l’eau 
d’abord, puis au carbonate de soude. se purifient par cristallisation 
de l'alcool, où ils sont assez solubles à chaud, pratiquement 
insolubles à froid. On obtient ainsi très facilement un produit très 
pur en petites aiguilles presque incolores et fondant d’une façon 
absolument nette à 113', point de fusion du paranitrodiphényle. 

La solution acétique: et nitrique recueillie à l’essorage du 
paranitrodiphényle a été précipitée par l’eau et a fourni ainsi une 
huile se figeant en partie après quelque temps. Par essorage du 
produit semi-liquide et lavage à l’eau tiède, on peut encore isoler 
une nouvelle quantité de paradérivé. La partie restée liquide, après 
avoir été soigneusement lavée à l’eau, puts au carbonate de soude, 
fut dissoute dans l’éther, afin de séparer le nitrodiphényle soluble 


() Hübner, Uber anhydroverbindungen, (Aun., n° 209, pp. 209, pp. 341-342.) 
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dans ce dissolvant d'avec un produit fortement coloré en rougé 
qui s'était formé lors de l'addition de carbonate et qui est inscluble 
dans l’éther. La solution éthérée, après filtration a été évaporée et: 
le résidu d’évaporation, huile légèrement colorée ‘en jaune, a été 
soumis à la distillation sous pression réduite. Sous 30 millimètres, 
le produit commence à bouillir vers 170-175°; il passe à ce 
moment un peu de diphényle ayant échappé à la nitration. Le 
thermomètre monte ensuite rapidement pour se fixer à 200-201», 
tandis qu’il distille un liquide visqueux jaune pâle. À la fin de la 
distillation, la température monte à 205”; le résidu, peu important, 
est essentiellement formé de paranitrodiphényle, fondant à 113° 
._ après décoloration par le noir animal et cristallisation de l’alcoo!. 
_Le produit distillant à 200-201° fut dissous dans l'alcool chaud, où 
il est relativement très soluble. Le refoidissement de la solution 
amène la cristallisation en gros prismes tabulaires de l’orthonitro- 

diphényle decrit par Hübner(® et par Schultz, Schmidt et Strasser®), 

et fondant à 37°. 

Le rendement de la nitration est st Èit bon. Une etre 
nitration faite sur 310 grammes, soit deux molécules de diphényle, 
m’a fourni 200 grammes de paranitro- et 97 grammes d’orthonitro- 
diphényle. Une seconde opération, exécutée sur 500 grammes, a 
fourni 350 grammes de para- et 195 grammes d’orthodérivé. Dans . 

chacune des deux opérations j'ai retrouvé une portion plus ou 
‘moins importante de diphényle inaltéré. 

J'ai trouvé que la méthode de séparation de l’orthodérivé par 
distillation fractionnée sous pression réduite, étant donné que je 
disposais de quantités assez importantes, était plus avantageuse et 
surtout plus expéditive que celle décrite par Hfübner, consistant 
en une série de cristallisations fractionnées de l'alcool et triage 
des cristraux obtenus. 


Aminodiphényles. — Les deux nitrodiphényles ont été réduits 
par l’étain et l’acide chlorhydrique. L’addition d’un peu d’alcooi 
favorise la dissolution du nitrodérivé et, par conséquent, aussi sa 
réduction. Lors de la transformation du paranitrodiphényle en 
amine, il se fait un chlorostannate presque totalement insoluble, qui 
a pu être séparé facilement de la solution mère par essorage. Ce 
 chlorostannate, délayé dans de l’eau, a été traité par de la soude 
caustique concentrée ; il se sépara ainsi une huile jaunâtre dont la 
majeure partie put être décantée, le reste extrait par l’éther. La 
solution éthérée de l’amine, après dessiccation par du sulfate de 
soude anhydre, fut évaporée et le résidu soumis à une distillation 


(1) Hübner, loc. cit. 
(2) Schultz, Schraldt et Strasser, Uber diphenyibasen. (Ann., n° 207, pp. 352. 858.) 
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Sous pression réduite. L’amine distille entièrement entre 210 et 212" 
sous une pression de 25 millimètres. Son point de fusion a été 
trouvé égal à 48°7, c’est-à-dire conforme à celui du produit décrit 
par Hübner!!. Le rendement de la transformation en amine 
atteint 92-93°/.; 300 grammes de paranitrodiphényle m'ont, en 
effet, donné 235 grammes de paramidodiphényle pur. 

La réduction de l’orthonitrodiphényle se fait tout aussi facilement 
et avec un rendement tout aussi bon que celle du paradérivé. 
Toutefois le chlorostannate de l’amine est beaucoup plus soluble 
et celui-ci n’a pas été-isolé avant dele traiter par la soude caustique, 
L'amine, mise en liberté, a été extraite par l’éther, la solution 
éthérée desséchée et évaporée et le résidu distillé dans le vide. 
Sous 30 millimètres l’orthoaminodiphényle distille entre 189 et 
191°. Son point de fusion est 44’. 200 grammes de nitrodérivé 
m'ont fourni 150 grammes de produit pur, absolument incolore, 
alors que l’amine décrite par Hübner est légèrement colorée en 
jaune orangé. 

Ces deux amines m'ont servi de point de départ à la préparation 
des deux fluordiphényles correspondants. 


Parafluordiphényle — Dans un premier essai, une “dei molé- 
cule, soit 85 grammes de paraminodiphényle, pulvérisé au 
préalable, ont été projetés dans 500 grammes d’acide fluorhydrique 
concentré, contenu dans un balloñ en platine d'une capacité de 2 
litres. Il s'est formé ainsi une bouillie de fluorhydrate très peu 
soluble, surtout à froid, ce qui rend l'opération de diazotation assez 
pénible au début. H faut, pour empêcher le dégagement de vapeurs 
nitreuses, faire arriver lentement la solution à 50°,, de nitrite de 
sodium par un tube en caoutchouc dont l'extrémité inférieure 
plonge dans la bouillie de fluorhydrate. Dans ces conditions la 
diazotation s'opère régulièrément, si l’on a soin toutefois de 
maintenir la température au-dessous de 5°. Au début cependant on 
constate la production d’une coloration bleue très intense qui 
disparaît peu à peu à mesure que le fluorhydrate se dissout. 
Finalement, tout le nitrite étant introduit, le liquide est coloré en 
jaune-brun. 

La solution du diazoïque a été décomposée en chauffant dfrectée 
ment le ballon qui‘la contenait, prenant toutefois la précaution de 
couvrir le col d’une capsule en argent remplie d’eau froide, afin 
de condenser éventuellement le fluordiphényle entraîné par la 
vapeur. Le dégagement d'azote produit par la décomposition du 
diazoïque ne commença à être important que vers 60°; peu à peu 


@} Hüexen, loc. cit. ÿ 
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il s'accéléra et le liquide entra en ébullition. Celle-ci fut 
maintenue pendant quelque temps; après quoi j'ai laissé refroidir 
complètement le contenu du ballon. Après refroidissement il s'était 
formé dans le ballon, à la surface du liquide, une croûte cristalline 
colorée en brun par suite de la formation d’un peu de résine. Cette 
croûte fut cassée en menus fragments et séparée du liquide par 
filtration sur un linge placé dans un entonnoir en plomb. Le produit 
solide ainsi séparé fut soigneusement lavé à l’eau d’abord, à la 
. Soude caustique ensuite, après quoi il fut introduit dans un ballon 
en verre et soumis à un entraînement à la vapeur d'eau. Le 
fluordiphényle se laisse très facilement entraîner, et en peu de 
temps je pus isoler 60 grammes de produit. Une seule cristallisa- 
tion de l'alcool bouillant m'a fourni un produit absolument incolore, 
cristallisant en paillettes nacrées comme le diphenyie lui-même 
etfondant à 74° après dessiccation. 

Le parafluordiphényle est très soluble dans l’éther, l'acide 
acétique ainsi que dans l'alcool chaud. A froid l'alcool ne le 
dissout qu'assez peu. il se laisse facilement sublimer, même au- 
dessous de 100”, ainsi que distiller. Le produit sublimé fond à 74°2. 
Soumis à la distillation, à la pression atmosphérique, il passe 
entièrement à 253°, soit à peu près exactement la température : 
d’ébullition du diphénile lui-même : 254. 

Le rendement de l'opération a atteint 70 °/.. il en fut d’ ailleurs 
de même lors d'une seconde opération, où une moléculegramme 
d'amine me donna 120 grammes de fluordiphényle. 


L'analyse élémentaire m'a fourni les résultats suivants ; 


C : 83.67 °Je | .{ € : 83:72 % 
H: 5.16 % Calculé pour 6,9H9Fl  H: 5.23 ° 
F1: 10.69 < l F1: 11.04 


Orthofluordiphényle. — L'orthoaminodiphényle a éte trans- 
formé de la même manière en orthofluordiphényle : 160 grammes 
d'amine furent dissous dans un kilogramme d'acide fluorhydrique 
et diazotés à froid, dans un ballon en platine, par la quantité- 
calculée de nitrite de sodium. Le fluorhydrate de l’orthoamine 
étant beaucoup plus soluble que celui du dérivé para, la diazotation 
est plus facile et il ne dégage pas du tout de vapeurs nitreuses. La 
décomposition du diazoïque obtenu a été également faite comme 
pour le paradérivé et le refroidissement du liquide a donné nais- 
sance à la même croûte cristalline de fluordiphényle cristallisant 
en grandes lames de plusieurs centimètres de côté. Après 
essorage, lavage et entraînement par la vapeur, j'obtins 112 gram- 
mes, soit 70 °/, du rendement théorique, d’un produit qui, cristallisé 
de l'alcool bouillant, se présenta sous forme de cristaux incolores, : 


Ste 
prismiatiques et très friables. L'orthofluordiphényle ainsi obtenu à 
l’état pur fond à 73°5 et distille à la pression atmosphérique a 248, 
“soit 5° plus bas que le dérivé para. Il est plus soluble dans l'alcool 
froid que le parafluordiphényle et se laisse tout aussi facilement 


sublimer. Le produit obtenu par sublimation a le même point de 
fusion, soit 73°5, que celui du produit cristallisé de l’alcool. 


L'analyse élémentaire a donné les résultats suivants : 
Carbonne . . . . . . . . . 83.62 °) 
Hydrogène .. . . … + 528 %o 
Calculé pour CHE C* 8 72 H:5 23. 


Nitration du parafluordiphényle. — .La nitration du parafluor- 
diphényle a été conduite comme celle du diphényle lui-même. Un 
premier essai; effectué sur 17 grammes, soit 1/10 de molécule, a 
été fait en opérant comme suit : le fluordiphényle fut dissous dans 
50 grammes d'acide acétique anhydre, puis additionné de 
20 grammes d'acide nitrique de densité 1.5. La réaction donna 
lieu à une élévation notable de température qui fut combattue par 
immersion dans l’eau froide; il ne se dégagea pas ou presque pas 
de vapeurs rouges. Après addition de l'acide nitrique à froid, le 
produit fut chauffé quelque temps au baïn-marie, puis je l’aban- 
donnai pendant vingt-quatre heures à la température ordinaire. Il 
se produisit par refroidissement une abondante cristallisation en 
aiguilles jaunes. Les cristaux furent essorés et lavés à. l’eau et au 
carbonate de soude. Par cristallisation du produit essoré de 
l'alcool bouillant, j'obtins environ 8 grammes de nitrofluordiphé- 
nyle cristallisant én aiguilles très fines et très réfringeantes, 
fondant nettement à 123. 

La solution’acétique provenant de l’essorage du produit précé. 
dent fut précipitée par l’eau. Il se sépara ainsi une huile épaisse qui 
fut décantée et qui se figea en partie après quelque temps. Par es. 
sorage et lavage à l’eau tiède je pus recueillir encore 15‘5 de produit 
fondant à 123° et isoler un liquide huileux qui fut dissous dans 
l’éther après lavage à l’eau et au carbonate de soude. 

La solution éthérée fut ensuite desséchée sur du chlorure de 
calcium et évaporée. Le résidu d’évaporation, soumis à une distil- 
lation sous pression réduite (36"), me fournit d'abord un peu de 
fluordiphényle ayant échappé à la nitration, puis entre 206° et 208, 
7 grammes d’un liquide sirupeux;, jaune pâle, qui se figea lentement 
à la température du laboratoire. Le produit figé fut dissous dans 
l'alcool tiède, où il est très soluble, et la solution obtenue placée 
sous exciccateur. Après un jour il s'était formé des cristaux pris- 
matiques transparents, d’un jaune très pâle, fondant après dessica- 
tion sur plaque poreuse à 43-43°5. Après quelques jours ces cris- 


faux ont perdu leur transparence, tandis que leur point de fusion 
est monté à 58°. Malheureusement tous les essais que j'ai faits dans 
la Suite pour obtenir à nouveau la forme fondant à 43° ont été in- 
fructueux. Il me paraît cependant certain que je me suis trouvé ici 
en présence d’un cas de dimorphisme assez commun chez les déri- 
vés nitrés aromatiques. 


L'analyse élémentaire des deux produits isolés m’a fourni les 1ésultats suivants. 
Produit fondant Produit fondant 


à 1230-1235. : à 580, 
Carbone . . . . ,. . . 66.50 °}, 66,88 °/, 
Hydrogène . , . . . . 3:79 % : 3:86 ‘Jo . 


Calculé pour CioHsFINO» C:66.34°%/ H:355°/ - 


Les deux produits obtenus sont bien deux i isomères du fluornitro- 
diphényle. 

Avant de poursuivre plus loin l'étude des composés obtenus, j'ai 
nitré des quantités plus importantes de parafluordiphényle. C’est 
ainsi qu’une nitration effectuée sur 50 grammes, de fluordiphényle 
n'a fourni 27 grammes du dérivé fondant à ‘123 et 25 grammes 
environ du second isomère, qui, au moment de sa séparation par 
distillation sous pression réduite, fondait vers 45°. Les essais de 
purification que j'ai faits sur ce dernier produit m'ont bientôt con- 
vaincu que j'avais à faire à un mélange de deux isomères dont l’un 
en très petite quantité. En effet, chaque cristallisation, soit de l’al- 
cool, soit de l'acide acétique, soit d'un mélange d'éther et de 
ligroïne, m'a fourni un produit dont le point de fusion s'élevait con- 
stamment. À un moment de la purification j'ai observé la formation 
de deux éspèces de cristaux très nettement différents d'aspect, les 
uns formés d’aiguilles presque incolores, les autres, en très petite 
quantité, de forme prismatique et colorés en jaune pâle. J’ai, autant 
que possible, extrait à la pince les cristaux prismatiques des cristaux 
aciculaires et chacune des portions a été recristallisée de l'alcool 
ou de l'acide acétique. | 

Après de multiples cristallisations et triages, j'ai pu isoler deux 
nouveaux isomères, l’un fondant à 59-60°, cristallisant en aiguilles, 
et l’autre, se présentant sous forme de prismes, fondant à 53-54°, 
Les points de fusion ne se modifièrent plus par une nouvelle cristal- 
lisation. D'ailleurs j'ai pu vérifier que j'avais bien là deux substances 
différentes, par le fait que mélangeant très intimement dans un petit 
mortier deux échantillons de ces produits, le point de fusion du 
mélange se trouve abaissé vers 45°. 

La nitration du parafluordiphényle donne donc naissance à trois 
isomères dant deux en quantités sensiblement égales, le troisième 
en minime proportion. Il ne m'a guère été possible d'isoler plus de 


ed 


2 grammes de produit fondant à 53-54° dans deux opérations de 
nitration effectuées sur chaque fois 50 grammes de parafluordi- 
phényle, | : 

L'établissement de la constitution des trois isomères s'est faite 
par oxydation : 

2 grammes de parafluornitrodiphényle fondant à 123° ont été 
chauffés en tube scellé avec 25 centimètres cubes d'acide nitrique 
de densité 1,2. A: 120", température à laquelle j'ai chauffé d’abord, 
il ne se produit aucune attaque après vingt-quatre heures. Il a fallu 
chauffer durant deux jours à 150° pour réaliser une oxydation quel- 
que peu importante. Après ce délai et après refroidissement 
complet, le tube était tapissé de petits cristaux presque incolores ; 
une pression importante régnait dans le tube lors de l'ouverture de 
celui-ci. Le contenu a: été filtré pour séparer les cristaux formés ; 
ceux ci ont été traités par une solution étendue de soude afin de 
séparer l'acide formé, à l’état de sel de sodium. Par filtration du 
liquide alcalin pour éliminer un peu de fluornitrodiphényle inaltéré 
et précipitation par l'acide chlorhydrique, j'ai obtenu un acide qui 
a été purifié par cristallisation de l’eau bouillante. Le point de fusion 
de l'acide desséché sur plaque poreuse fut trouvé égal à celui de 
l'acide paranitrobenzoïque, soit 237-238. . 

Un dosage acidimétrique m’a d’ailleurs confirmé que c'était bien 
de l'acide paranitrobenzoïque qui s'était formé dans l'oxydation du 
parafluornitrodiphényle : 

05186 de l’acide ont exigé 11 cm” de soude 0,098 N. 

Poids moléculaire déduit : 170. 

Poids moléculaire de l’acide paranitrobenzoïque : 167. 

Dans l'oxydation du parafluornitrodiphényle (p. f. 123°), c'est 
donc l'angle fluoré qui a été détruit et la formation d’acide para- 
nitrobenzoïque démontre que le groupement NO, se trouve en 
paraposition par rapport au second noyau benzénique. Dès lors la 
formule du produit fusible à 123" est la suivante : 


C'est le parafluor-paranitrodiphényle. 

L'isomère fondant à 59-60’ a été soumis à un traitement iden- 
tique. L’oxydation de 2 grammes de produit par l'acide nitrique de 
densité 1,2 est encore très incomplète après quatre jours de chauffe 
à 150°. Le verre était toutefois assez fortement attaqué, mais aucune 
cristallisation ne s'était produite au sein du liquide fortement coloré 
en jaune. L'extraction de l'acide formé s’est faite en distillant le 
contenu du tube dans le vide; reprenant ensuite le résidu par la 
soude étendue et extrayant, après filtration et acidification par 
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l'éther, j'ai pu isoler, à côté d'acide picrique qui était cause de la 
coloration jaune intense du liquide, un peu d'un acide fusible à 
144-145°. Par purification au moyen d’une série de cristallisations, 
le point de fusion est monté à 147°. Sa saveur fortement sucrée et 
son point de fusion démontra que j'avais affaire à l'acide ortho- 
nitrobenzoïque. 

J'ai aussi essayé l'oxydation par le permariganate de sotasSiunt 
en solution neutre. Elle se fait encore plus difficilement que par 
l'acide nitrique. Ayant chauffé 21 de nitrodérivé avec la quantité 
calculée d’une solution titrée de permanganate, il a fallu chauffer au 
bain-marie pendant vingt jours pour obtenir la décoloration. 
Cependant, la moitié environ du nitrodérivé avait échappé à l'oxy- 
dation : d’où il résulte que l'oxydation s'était poursuivie jusqu’à 
destruction complète pour une partie du produit. L'examen du 
produit d’oxydation m'a toutefois permis d'isoler une très petite 
. quantité d’un acide cristallin, fusible à 182°, qui a été identifié avec 
l'acide -parafluorbenzoïque. Aucun autre produit d’oxydation ne 
put être isolé. L’obtention d'acide parafluorbenzoïque démontre en 
tout cas que le groupement NO, dans le nitrofluordiphényle soumis 
à oxydation est fixé sur le noyau benzénique ne portant pas l’ atome 
de fluor. | 

De ces deux essais d’oxydation il résulte que le parafluornitro- 
diphényle fondant à 59-60" a la constitution suivante : 


NO, 

C'est le parafluor-orthonitrodiphényle. 

Quant au troisième isomère, fondant à 53-54, oxtdsËon par 
l'acide nitrique ne m'a donné aucun résultat. Au contraire, l’oxyda- 
tion par l’anhydride chromique en milieu acétique d’un demi-gramme 
de produit m'a permis d'isoler environ 5 centigrammes d’un acide, 
légèrement coloré en jaune et fondant à 130°. J'ai pu acidimétri- 
quement établir sa grandeur moléculaire : 

0#0436 de cet acide dissouS dans l'eau ont exigé 27,2 centimètres 
.cubes de solution de soude caustique 0,0098 N. 

Poids moléculaire déduit : 182, 

Poids moléculaire de l’acide nitrofluorbenzoïque : 185. . 

J'ai, d’autre part, vérifié que l'acide obtenu est bien un dérivé 
fluoré. En effet, en chauffant le résidu d'évaporation du sel de 
sodium, obtenu par l'opération précédente, avec de la chaux pure, 
j'ai pu isoler un peu de fluorure de calcium qui a été caractérisé par 
l'attaque produite sur le verre en milieu sulfurique. 

L'acide fluornitrobenzoïque obtenu, fondant à 130°, est différent 
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de celui décrit par M. Rouche (*), l'acide parafluormétanitro- 
benzoïque qui fond à 121°. Dès lors, l'acide obtenu ne peut être que 
l'acide parafluor-orthonitrobenzoïque et le dere dont il provient 
doit aVoir la constitution suivante : 


cp 
NO, 

En résumé, il résulte de l’obtention de trois isomères dans la 
nitration du parafluordiphényle, ainsi que des proportions relatives 
obtenues, que c’est essentiellement le noyau benzénique portant 
l’atome de fluor qui oriente le groupement NO, en ortho et para; 
subsidiairement, l’autre noyau benzénique oriente NO, en ortho, 
la paraposition étant occupée par le fluor. 


Paräafluoraminodiphényles. — Les nitrofluordiphényles décrits 
plus haut ont été facilement transformés en amines correspondantes 
par réduction en milieu légèrement alcoolique par l’étain et l'acide 
chlorhydrique. 

a) 22 grammes, soit 1, molécule de parafluor-paranitrodiphé- 
nyle fondant à 123, ont été traités de cette façon par 20 grammes 
d’étain et 25 centimètres cubes d’acide chlorhydrique de densité 
1,18. La réduction s’opéra assez lentement à cause de la faible 
solubilité, même en milieu alcoolique, du nitrodérivé ; il a fallu 
chauffer au bain-marie pour achever la réduction et maintenir en 
solution le chlorostannate de l’amine produite. 

Lorsque la dissolution fut complète, le liquide fut séparé d’un peu 
d’étain en excès et soumis à refroidissement. Le chlorostannate 
_cristallisä abondamment et put être séparé à peu près quantitative- 
ment par essorage. J’obtins, en effet, 33 grammes de ce cel, soit à 
2 grammes près la quantité théorique. Le sel d’étain fut ensuite 
traité par la soude caustique en excès et l’amine libérée rapidement . 
extraite par l’éther. Par évaporation du dissolvant, j’obtins 17 
grammes d’amine solide presque incolore et qu’une seule cristalli- 
sation de l’alcool, où elle est assez soluble à chaud et très peu à 
froid, a suffi à purifier complètement. 

Le parafluor-paraaminodiphényle se présente en petites paillettes 
nacrées fondant à 120:. Il est très soluble dans l’éther, peu dans 
l'alcool froid. 

L'analyse a donné les résultats suivants : 

o#222 ont fourni : 
0#6z4 de CO,. soit o%r701 de C ou 76.66 °J, 
,0#106 d'H,O, soit of'or18 d'H ou 5.31 °/% 
Calculé pour  CigHygNFI : C : 77%0 H : 5.34 °/. 


() H Roucbe. Sur l’acide parafluor-métanttrobenzoïque. (Bull. de l'Acad. Royale de 
Belgique. Claens des eolences, 1921. n° 8, pp. 534-547). 
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Sels. Le chlorhydrate de parafluor-paraaminodiphényle se pré- 
sente en paillettes d'assez grandes dimensions à reflets nacrés. Il 
est très pen soluble dans l’eau froide-: 0,15 °/, environ, 1 °/. à 
l'ébullition. H se sublime sous l’action de la chaleur avant de 
fondre. 

Le sulfate est pratiquement insoluble dans l’eau, même à l ébute 
lition. Si à la solution de chlorhydrate on ajoute de l'acide sulfuri- 
que étendu, il précipite immédiatement du sulfate en très petits cris- 
taux nacrés. 

L’oxalate est de même très peu soluble. - 


Anilide. Une petite quantitée d’amine traitée par |” anhydride acé- 
tique m'a fourni une anilide cristallisant de l'alcool et mieux encore 
du chloroforme en petits cristaux durs fondant à 205-205°5. 
.. “b) La réduction du parafluor-orthonitrodidhényle (p. f. 59-60°) a 
-été conduite de la même manière que celle de l’isomère para. Elle 
se fait toutefois plus rapidement, vu la grande solubilité du nitrodé- 
rivé dans l'alcool aqueux; le chlorostannate de l’amine est incom- 
parablement plus soluble et n’a pu être isolé avant décomposition 
par la soude, L’extraction par l’éther de l’amine libérée m'a fourni, 
après évaporation du dissolvant, un produit liquide qui a été soumis 
- à la distillation sous pression réduite. Aux dépens de 6 grammes de 
nitrodérivé, j'ai obtenu ainsi près de 5 grammes d’amine bouillant 
à 186-187° sous 40 millimètres. Le produit distillé se fige à la tem. 
pérature ordinaire et, par cristallisation de l'alcool à 80°, j'ai pu 
obtenir des cristaux absolument incolores fondant à 42-42°5, L’ana- 
lyse m'a fourni les résultats suivants : 


ogr,3002 ont donné : 
ogr.144 HO soit Ogr.oi6o d'H ou 5.33 ‘je 
ogr.8434 CO, soit ogr.z3004 de C ou 76,68 0/,, 


Le parafluor-orthoaminodiphényle se présente en petits cristaux 
 soyeux ; il est assez soluble dans l’alcoo! froid et très soluble dans 
l'éther. Ses sels sont incomparablement plus solubles que ceux de 
l’isomère décrit plus haut. Le chlorhydrate se présente sous forme 
de petites aiguilles soyeuses assez soluble dans l’eau froide ; il su- 
blime après fusion vers 210*. Le sulfate, cristallisant également en 
petites aiguilles, est environ trente fois plus soluble à froid que celui 
de l’isomère précédent, dont la solution saturée à la température 
ordinaire renfermait 002 de sel pour 100 grammes d’eau... 

Anilide. Celle-ci fond à 120°. L'amine donne par oxydation par 
l’acide chromique en milieu sulfurique de l’acide parafluorbenzoïque 
fondant à 182°. La formation de cet acide démontre que le groupe- 
ment NH, est fixé sur le noyau benzénique ne portant pas le fluor 
et constitue un argument de plus en faveur de la formule de consti- 
tution établie plus haut pour le dérivé nitré correspondant. 
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c) Quant au troisième isomère du parafluornitrodiphényle fondant 
à 53-54°, que j'ai démontré être le parafluor-orthonitrodiphényle, il 

m'a été impossible, vu le peu-de produit dont je disposais, d’en 
préparer l’amine correspondante en quantité quelque peu impor- 
tante. Cependant une réduction opérée sur 1 gramme m'a fourni 
-une amine liquide qui a été transformée en anilide. Celle-ci, après 
purification par cristatlisation, fond vers 98°. | 

Nitration de l’orthofluordiphényle. — La nitration de l’orthofluor- 
-diphényle a été conduite comme celle du paradérivé, en dissolution 
acétique. : 

85 grammes, soit une demi-molécule, ont été dissous dans 100 
grammes d'acide acétique glacial et traités par 100 grammes d’acide 
nitrique de densité 1,5. La nitration ne s’opère que lentement et il 
fallut, pour acheverla réaction, chauffer quelque temps au bain d’eau, 
puis laisser s'achever plusieurs heures la transformation à froid. 
Après vingt-quatre heures il s’était produit une faible cristallisation 
seulement; aussi le produit de nitration fut-il précipité par l’eau 
froide, la solution acide décantée et remplacée plusieurs fois par de 
l’eau fraîche. Le dérivé nitré obtenu, semi-fluide et coloré en jaune, 
fut lavé enfin au carbonate de soude et dissous dans l’éther pour 
faciliter la séparation d’avec le liquide alcalin assez fortement 
coloré en rouge. La solution éthérée fut, après dessiccation, 
distillée pour éliminer le dissolvant. Le résidu pesait 95 grammes, 

alors que le poids théorique de nitrofluordiphényle que j'aurais dû 
obtenir était de 109 grammes. | ; 

Ce nitrodérivé brut fut soumis à une distillation sous pression 
réduite. Sous 25 millimètres celle-ci commence à 155-160°; il passa 
un produit se figeant facilement et qui n’était autre que du fluor- 
diphénÿyle ayant échappé à la nitration. Après s’étre fixé pendant 
cette distillation, le thermomètre monta lentement d’abord, rapi- 
dement ensuite jusque vers 205, pour se fixer de nouveau à 207°. 

La- presque totalité du produit passa entre 207 et 209° et le- 
thermomètre ne monta que vers la fin de l’opération à 210e. 

J'ai obtenu ainsi 65 grammes d’un produit liquide, légèrement 
jaune, et se figeant lenteméènt à la température ordinaire. Ce 
produit fut dissous dans l'alcool chaud, où il se montra très 
soluble, et par refroidissement il se sépara des cristaux d'aspect et 
de forme nettement différenciables : les uns formés d’aiguilles très 
allongées et assez fines, les ‘autres se présentant sous forme de 
prismes aplatis d'assez grandes dimensions. Ces deux espèces 
cristallines ont été, autant que possible, triées à la pince, et chaque 
portion soumise à une nouvelle cristallisation de l’alcool. 

Le point de fusion du produit primitif était de 46”; celui-ci s’est 
élevé progressivement pour chacun des produits isolés, et ce n’est 


qu’à la suite d’une longue série de cristallisations, suivies chaque 
fois d’un nouveau triage mécanique, que j'ai finalement pu isoler 
trois produits distincts : l’un en très petite quantité (environ 
2 grammes) cristallisant en aiguilles très fines, d'aspect soyeux, 
et presque incolores fondant à 81°; un deuxième produit en 
aiguilles plus volumineuses, d’un jaune clair et fusibles à 74°5; 
enfin un troisième produit cristallisant de l'alcool ou de l’éther de 
pétrole en prismes tabulaires, dont quelques-uns avaient approxi- 
mativement 1 centimètre de côté et qui fondaient à 71°5. 

C'est d’ailleurs ce dernier produit, dont la purification a été la 
plus aisée, étant donnée la faculté qu'il possède de donner nais- 
sance à d'assez gros cristaux facilement séparables des cristaux 
en aiguille par triage à la pince. Quant au produit fondant à 
745, iln'a pu être obtenu à l’état pur, c’est-à-dire que son point 
de fusion ne s’est plus modifié qu'après de très nombreuses cris- 
tallisations; c'est d’ailleurs au cours de ces essais de purification 
que j'ai pu isoler les 2 grammes de produit fondant à 81°. 

Ce qui m’a démontré d’ailleurs que j'avais affaire à deux produits 
différents, c’est le fait qu’un mélange intime des deux fond déjà 
partiellement à à 70°. 


L'analyse élémentaire des trois produits m'a fourni les résultats suivants : 
1% Produit fusible à 715. 
08314 ont donné : 
0811064 H3O, soit o8fo1182 d'H ou 3.76 °L 
0817652 CO, soit 08720868 de C ou 66.45 °/e 
2° Produit Jusible à 745. 
o8r302 ont donné : 
o&f1006 HO, soit ogr1117 d'H ou 3.70 ‘ 
0817279 COa, soit o8"19852 de C ou 65.73 ‘ 
39 Produit fusible à 8. 
0813417 ont donné : 
. o8"1080 H,0, soit oëfor2 d'H ou 3:51 % 
o8r8203 CO, soit 082237 de C ou 65.4 ©. 


Ces données analytiques démontrent que les produits sont bien 


trois isomères du fluornitrodiphényle dont les teneurs en carbone 
et hydrogène sont : 


Jr 


H:3.55%  C:66.34 %e. 


L'établissement de la constitution de ces différents isomères 
s’est fait par oxydation au moyen de l’anhydride chromique en 
milieu acétique. 

a) 2#1, soitt/,, molécule du produit fusible à 745, ont été 
oxydés par 10 grammes d’anhydride chromique en solution 
acétique glaciale. J'ai chauffé au bain-marie jusqu’à disparition de 
la coloration jaune de l’acide chromique. Le produit additionné 
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d’eau a donné naissance à un précipité cristallin qui a été filtré et 
lavé jusqu'à décoloration. L’acide ainsi isolé, traité par la soude 
caustique étendue, a été réprécipité de sa solution alcaline après 
filtration par de l'acide chlorhydrique. Par recristallisation de l’eau 
du produit ainsi obtenu, j'ai pu isoler un acide légèrement jaunâtre, 
cristallin, fondant à 236-237° et qui n’est autre que l'acide parani- 
trobenzoïque. Le groupement NO, dans le dérivé nitré soumis à 
oxydationse trouvait donc en para par rapport au noyau benzénique 
portant l'atome de fluor. C’est d’ailleurs le seul produit d’oxydation 
qui ait pu être isolé. | 

Dès lors la formule de constitution de l’orthofluornitrodiphényle 
fondant à 745est  - u 

D D 
FI 

b) 251 de nitrodérivé fondant à 71°5 ont été oxydés de la même 
manière. L’addition d’eau au produit d'oxydation n’a toutefois pas 
donné lieu à la précipitation de l'acide, que j’ai dû séparer par 
extraction à l'éther. La solution éthérée- fut évaporée et le résidu 
cristallin purifié par dissolution dans la soude et reprécipitation par 
l’acide chlorhydrique, suivies d’une nouvelle extraction à l’éther. 
Finalement j'ai obtenu comme unique produit d’oxydation un acide 
cristallisant de l’eau en aiguilles jaune pâle, fondant à 146° et que 
Sa saveur fortement sucrée m'a permis Fienteet avec l'acide 
orthonitrobenzoïque. 

Dès lors la formule de l'orthofluordiphényle fondant à à 71°5 est 


la suivante : 
Re 0. 


FI NO, 


c) Quant au troisième dérivé nitré, n’en ayant que des quantités 
fort minimes, je n’ai pu qu’établir que le fluor et le groupement NO, 
étaient fixés sur un même noyau benzénique. Pour cela, j'ai réduit 
environ Î gramme du nitrodérivé par le chlorure stanneux; la 
solution de chlorostannate a été décomposée par l’ hydrogène 
sulfuré à chaud, et par filtration du sulfure stannique obtenu et 
refroidissement de la solution découlante, j’ai obtenu un chlorhy- 
drate d’amine, très peu soluble dans l’eau, cristallisant en aiguilles 
incoiores. à 

Celles-ci ont.été dissoutes, traitées par la soude et l’amine 
- libérée extraite par l’éther. L'évaporation de ce dissolvant m'a 
fourni un résidu sirupeux que j'aitraité par l’anhydride acétique, 
‘ce qui m'a fourni l’anilide correspondante à l’amine, cristallisant de 

l’eau en petits prismes incolores, fusibles à 155°. Une petite portion 
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de cette anilide a été oxydée par l’acide chromique, et finalement 
j'ai obtenu un acide incolore, non fluoré et fusible à 122°; c'est de 
l'acide benzoïque. : 

Il ressort de cette série de transformations que, ainsi que je le 
disais plus haut, le groupement NH, et l'atome de fluor sont bien 
fixés sur le même noyäu benzénique, celui que l'oxydation a fait 
disparaître à l'état de carboxyle. Dès lors, la formule de constitution 
du dérivé nitré, fondant à 81°, est probablement la suivante : 

HR SR 
| FI 
attendu qu’il résulte de l’examen des dirivés nitrés du parafluor- 

diphényle que c’est le pouvoir d'orientation du phényle qui 
l'emporte sur celui du fluor. Il est vrai que la seconde position 
ortho, par rapport au noyau benzénique, pourrait être occupée par 
le groupement NO,. Or, il résulte de l’examen des chlorhydrates et 
sulfates des amines dont la constitution est établie (voir plus loin) 
que les sels des dérivé portant NH, en ortho sont incomparable- 
ment plus solubles que ceux des dérivés portant NH, en para. Or, 
j'ai dit plus haut que la réduction du nitrodérivé fondant à 81° 
donne une amine dont le chlorhydrate est très peu soluble ; il est 
donc hautement probable que c’est un paradérivé, et la formule 
donnée plus haut se justifie de ce fait. L 

Orthofluoraminodiphényles. — Les deux produits principaux, 
obtenus dans la nitration de l’orthofluordiphényle, ont été trans- 
formés facilement en amines correspondantes par réduction en 
milieu légérement alcoolique par l'étain et l’acide chlorhydrique. 

1. L'orthofluor-orthonitrodiphényle (p.f. 71°5) m'a fourni ainsi 
une amine solide, cristallisant en beaux cristaux incolores de 
l'alcool -et fondant à 91°. L'analyse élémentaire m’a donné les 
résultats suivants : 

o8f305 ont donné : 
o8frst H,O, soit Q8'o1617 d'H ou 3.53 °/o 
o8r86s CO», soit o8f2359 de C ou 77.3 °/o 
Calculé pour C42H40N FI C:977.0°h H : 5.34 0/0. 

Sels. Le chlohydrate cristallise en aiguilles incolores très solu- 
bles dans l’eau froide. Il fond vers 205° et se sublime facilement. 

Le sulfate est tout aussi soluble que le chlorhydrate, ce qui le 
différencie nettement des sulfates des amines isomères portant NH, 
en paraposition et qui sont très peu solubles dans l’eau. 

Anilide. Une petite quantité d’amine traitée par l’anhydride 
acétique m'a donné l'anilide correspondante, cristallisant le mieux 
de l’éther de pétrole en aiguilles incolores fondant à 102?. 


OX 
Et 


Elle cristallise plus difficilement de l’eau formant avec ce dissol- 
vant une phase liquide. . 

2. L'orthofluor-paranitrodiphényle (p. f. 74°5) a donné par 
‘réduction une amine liquide qui a été purifiée par distillation. 
Sous 25 millimètres elle bout à 199-201”. Ainsi purifiée elle se fige 
lentement en une masse cristalline incolore ou légèrement rosée. 
Le point de fusion des cristaux obtenus essorés sur plaque poreuse 

est de 36°. 


L'analyse m'a donné les résultats suivants : 
082524 de produit ont fourni : j 
o8r123 H,O, soit 080136 d’'H ou 5.41 °fe 
oët711 CO, soit o8f1939 de C ou 76.82 "fo 
Calculé pour  C42H4pFIN : C:77%0  H:5.34°/0. 


. Sels. Le chlorhydrate est assez peu soluble dans l’eau : environ 
à 1° ; il est toutefois plus soluble que celui du dérivé dipara, 
dont la solubilité n'atteint que 0.15 ‘4. 11 fond au-dessus de 250° 
en se sublimant. Le sulfate, tout comme celui du dérivé dipara, est 
très peu soluble à froid et même à chaud. 


Anilide. L'anilide correspondante, cristallisée de l'alcool fond 
à 147-148, 


3. N'ayant eu à ma disposition que 2 grammes environ de 
nitrofluorphényle fondant à 81°, que j'ai démontré plus haut être 
très probablement l’orthofluor-paranitrodiphényle, je n'ai pu 
obtenir par réduction assez d’amine _pour en établir quelques 
constantes physiques. J'ai cependant pu obtenir le chlorhydrate, 
très peu soluble dans l’eau, et aussi l’anilide qui fond à 155°, ce 
qui la différencie nettement de l’orthofluor-paranitrodiphényle, 
dont l’anilide fond à à 147-148. 

Je donne ci-dessous, résumés en un tableau, les différents 
produits que j'ai pu isoler au cours de ces recherches sur les 
dérivés fluorés du diphényle. 


ORTHODÉRIVÉS. P.F. PARADÉRIVÉS. P.F. 


o fluordiphényle +  73-73°5  p. fluordiphényle . . . 74°2 
0. fluor-o. nitrodiphényle. 7195. p. fluor-o. nitrodiphényle.  59-60° 
0. fluor-p. nitrodiphényle.  74°5. p. fluor-p. nitrodiphényle, 123° 

o. fluor-p nitrodiphényle. 81° , p- fluor-o. nitrodiphényle.  53-54° 
©. fluor o. amino ïiphényle 91°. p- fluor-0.aminodiphényle  42-42°5 


Anilide correspondante . ïo2° Anilide correspondante . 120° 

o. fluor-p. aminodiphényle 36° p. fluor-p. aminodiphényle 120° 
Anilide correspondante .° 147-148 Anilide correspondante . 205-205°5 
o fluor-p. aminodiphényle -p. fluor-o. aminodiphényle 


(anilidecorrespondante). 155° (anilide correspondante). 98° 
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Examen de quelques réactions secondaires. — Lors de la nitra- 
tion du diphényle comme aussi des dérivés fluorés correspondants, 
j'ai observé qu’au lavage des produits bruts de nitration par le 
carbonate de soude il se produisait une coloration rouge intense 
avec précipitation partielle d’un corps solide rouge et insoluble 
dans l’éther. Il était probable que la nitration était accompagnée 
d’un phénomène d’oxydation partielle donnant naissance à un 
phénol :subissant à son tour la nitration plus ou moins profonde, 
avec formation de nitrophénols, en l'espèce des nitrooxydiphényles. 

Comme j'avais nitré des quantités relativement fortes de diphé- 
nyle, ce produit secondaire de la nitration a pu être obtenu en 
quantité suffisante pour me permettre -une purification du produit 
et un examen quelque peu détaillé. Sa séparation d’avec le nitro- 
diphényle s'est faite le mieux en agitant la solution éthérée du 
nitrodérivé brut avec du carbonate de soude. Le dérivé sodique qui 
se forma ainsi put être séparé par essorage du liquide éthéré; le 
gâteau, retenu sur la plaque filtrante, fut lavé à l’éther pour le 
débarrasser complètement du nitrodiphényle, puis desséché. 
J'obtins ainsi quelques grammes d'une substance fortement colorée 
en rouge, soluble dans l’eau bouillante et reprécipitant à froid 
d’abord sous forme d’une gelée; puis, après plusieurs jours, en 
cristaux soyeux. En décomposant ce sel par de l'acide chlorhydri- 
que, j’obtins une bouillie cristalline jaune pâle. Ces cristaux, après 
essorage et lavage, furent purifiés par cristallisation de l’acide 
. acétique à 80 ‘/., dans lequel ils se montrent très solubles à chaud 
et très peu à froid. J’obtins ainsi finalement de petites aiguilles 
d'un jaune clair, fondant à 202°. ‘ 

L'analyse éléméhtaire m'a fourni les résultats suivants : 

o“"3022 de produit ont fourni: 
, 040638 HO, soit O5'00709 d'H ou 2.34 %o 
05527 CO», soit oK"1437 de ou 47.36 °Jo. 

Ces résultats correspondent à la teneur en carbone et hydrogène 
du trinitrooxydiphényle, qui contient: C : 47.21 °/, H:2.290/,. | 

J'ai d'ailleurs essayé d’établir la grandeur moléculaire de ce 
produit par cryoscopie. L’acide acétique glacial n’a pu être utilisé 
comme dissolvant, la solubilité du produit y étant beaucoup trop 
faible à basse température. J’ai mieux réussi en utilisant le nitro- 
benzène. Le tableau du bas. de la page suivante nous donne les 
résultats obtenns. 

Le poids moléculaire du trinitrooxydiphényle si de 305. 

Deux trinitrooxydiphényles ont été décrits par M. Henry, 
B. Hill et William-J. Hale (*): ce sont le 5. 2’. 4’ trinitro 2 oxydi- 


() Centralblatt, 1905, vol. X, p. 510. 
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phényle (p. f. 152°) et le 5. 3. 4’ trinitro 2 oxydiphényie (p. f. 163:). 
Le produit que j'ai obtenu fondant à 202 doit nécessairement avoir 
une autre constitution que je n'ai pu établir, faute de matériel 
suffisant, mais que je présume être le dérivé 


5. NO, 


Dans la nitration du parafluordiphényie, j'ai observé de niême la 
. formation d’un nitrophénol qui a été purifié de la même manière e 
soumis à analyse. Celle-ci m’a donné les résultats suivants : 
081642 de produit ont fourni : ° 
o8"0402 HO, soit 0800466 d'H ou 2.72 °/.. 
083046 CO, soit 08'0831 de C ou. 50 68 4. 
Ces résultats correspondent le mieux aux teneurs en carbone et 
hydrogène du dinitrofluoroxydiphényle : C,,H,N,O,FI, qui contient 
2.51 °/, d'H et 51.87 de carbone. Ne disposant que de quantités 


trop faibles de ce produit, il m’a été JHpOrIble d’en poursuiÿre 
l'étude plus avant. 


- Poids desubst. Poids du dissolv. To Ti A Poids molée. 
. 20.8 3°0965 _ _— = 
0.1366 —_ — 3°80; 0°16 287 
0,2986 — _ * 3°622 0343 293 
0.4596 A, . 3°468 0°497 305 


Résumé. — Au cours de mes recherches sur les dérivés fluorés 
du diphényle, j'ai isolé le para- et l’orthofluordiphényle et j'ai étudié 
* plus spécialement leurs produits de nitration. Pour chacun des deux 
fluordiphényles, j'ai -obtenu trois isomères différents. Il résulte de 
l'établissement de leur constitution ainsi que des quantités respec- . 
tives isolées que la nitration porte essentiellement sur le noyau 
benzénique non fluoré et que l’orientation du groupement NO. se 
fait presque exclusivement en ortho et para. Cependant, mais dans 
de très faibles proportions, le noyau portant le fluor a été nitré et le 
groupement NO, est fixé dans ce cas en para par rapport au noyau 
benzénique, en méta par rapport au fluor. Il résulte de cette consta- 
tation que le pouvoir d'orientation du phényle l'emporte sur celui du 
fluôr- Les dérivés portant ie groupement NO, en paraposition ont 
tous des points d’ébullition et des points de fusion plus élevés que 
ceux des dérivés ortho correspondants. 
La même règle s'observe quant aux points d’ébullition des amines 
obtenues par réduction des différents isomères nitrés. Pour les 
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points de fusion, j'ai cependant observé que l’orthofluor-orthoami- 
nodiphényle fond à 94°, tandis que l’orthofluor-paraaminodiphényle 
fond à 36°; dans tous les autres cas, c’est comme pour les nitro- 
dérivés, les isomères portant NH, en para, qui fondent plus haut. 
Il en est d’ailleurs de même des anilides correspondantes. Les sels 
des paraamines sont beaucoup moins solubles que ceux des ortho- 
dérivés, en particulier les sulfates. Le sulfate de parafluor-para- 
aminodiphényle est presque totalement insoluble, même dans l’eau 
bouillante ; à ce point de vue, il ressemble fortement au sulfate de 
benzidine, également presque insoluble. Au contraire, le dérivé 
biortho forme un sulfate extraordinairement soluble. 


Gand, Laboratoire de Chimie générale de l'Université. 
, 1" août 1922. L 


FRED. SWARTS, 


Membre de l’Académie. 


Sur le trifluorméthylcyclohexane. . 


Extrait du Bulietin de ia Classe des Sciences de l’Académie des Sciences 
de Belgique. Séance du 3 juin 1922, 


En 1920 (!, j'ai annoncé l'obtention du trifluorméthylcyclohex- 
ane CF1,.C,;H,,, par hydrogénation catalytique du trifluortoluène, 
en présence du noir de platine. J'ai donné quelques-unes de ses 
constantes physiques, réservant à plus tard l'étude de ses 
propriétés chimiques. 

Pour compléter les données relatives à des propriétés physiques, 
j'aiouterai que je dois à l’obligeance de M J. Timmermans la 
détermination de son point de solidification: celui-ci est de 

— 103°4 
… 1035: 
thermomètres différents. 

La résistance du chaînon CFI, à l’hydrolyse dans le trifluormé- 
thylcyclohexane est exceptionnelle : elle est encore plus grande que 
dans le trifluortoluène. Alors que ce dernier, chauffé à 180° avec 
de l’acide bromhydrique fumant, se transforme quantitativement en 
acide benzoïque après 48 heures l?, j'ai constaté que dans les 
mêmes conditions l’hydrolyse de C,;H,,.CFI, est insignifiante. 

6 grammes de C,H,,.CFI, ont été chauffés pendant 80 heures à 


h Les deux déterminations ont été faites avec deux 


(1) Bull, de l'Acad. royale de Belgique, 1920, p. 899. 
(2) Ibid., 1820, p. 889. : 
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180° avec 26 grammes d’une solution d'acide bromhydrique de 
densité 1.783 et 1#‘01 de silice amorphe, celle-ci étant ajoutée pour 
fixer l’acide fluorhydrique formé. 

Le tube de verre fut légèrement attaqué. 

A l’ouverture, pas de pression. Le contenu du tube fut agité à 
plusieurs reprises avec de l’éther; la solution éthérée, traitée à 
refus par l’eau pour lui enlever l'acide bromhydrique dissous, fut 
titrée par la soude. Elle renfermait 0.00127 équivalent-gramme 
d'acide. En acidifiant par H,SO, et en épuisant par l’éther j'ai 
obtenu 0165 d'acide hexahydrobenzoïque, quantité correspondan- 
te au titre acidimétrique. L’hydrolyse n'avait donc affecté que 3‘/ 
du trifluorméthylcyclohexane mis en œuvre. 

En solution alcoolique, C,H,,.CFI, n’est attaqué ni par la soude, 
ni par l’amalgame de sodium. 

Bromuration. — A froid et même à sa température d’ ébullition, 
C.H,,-CFL, n’est attaqué par le brome qu'avec une extrême lenteur ; 
la bromuration doit se faire en vase clos et, même dans ces 
conditions, la réaction n’est guère rapide. Lorsqu'on fait agir une 
molécule-gramme de brome sur une molécule-gramme de 
CH,,.CFL, il faut dix- -sept jours pour que la réaction soit achevée 
à 108°, septante heures à 130°. 

Le dérivé monobromé d’abord formé est bromé plus rapidement 
que CF1,.C;H,, lui-même ; il en résulte qu’on retrouve toujours une 
certaine quantité de trifluorméthylcyclohexane inaltéré et que le 
produit obtenu est assez complexe : y prédomine le dibromtrifluor- 
.méthylcyclohexane. 

J'ai fractionné par distillation, d’abord sous la pression 
atmosphérique, pour séparer l’hydrocarbure fluoré inaltéré, puis 
sous pression réduite. Sous 30 millimètres, les produits bromés 
distillent en presque totalité de 90° à 130° ; il reste un faible résidu 
qui passe à la distillation entre 145° et 155° sous 20 millimètres. 
‘ La fraction distillant de 90° à 110° peut être rectifiée sous la 
pression atmosphérique; rectifiée à l’aide d’une petite colonne 
Vigreux, elle m'a donné un produit bouillant à 177-178, le 
monobromtrifluorméthylcyclohexane. 

Analyse. o gr. go21 de substance ont donné o gr. 7317 AgBr. 

Calculé pour CsHioBr.CFls Br 34.60 °j 
‘lrouvé 34.50 

Le bromirifluorméthylcyclohexane est un liquide incolore, peu 
altérable à la lumière, d’une odeur pénétrante et que je ne suis pas 
parvenü à congeler à — 70°. Sa densité à 16° est de 1.561. 

En rectifiant, sous pression réduite, la fraction 110-130, j'ai 

. isolé un produit à point d’ébullition sensiblement constant de 
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120°-122 sous 30 millimètres et qui se laisse distiller sous la 
pression atmosphérique à 218°-220°, avec trèslégère décomposition. 
C’est ie dibromtrifluorméthylicyciohexane. 


Analyse. 0 gr. 6601 de substance ont donné o gr. 8006 AgBr. 


ogr. 6551 — — ogr. 7912 AgBr. 
Calculé pour CF1,CçHoBre 51.55 
Trouvé SE.6I — 51.39, 


Ce dibromtrifluorméthyicyciohexane est liquide, se prend à — 80° 
en un verre quine cristallise pas, même à la . Sa densité à 
17° est de 1.912, : 

Le produit distillant vers 150° sous 20 iiinètres n’a également 
pu être obtenu à l’état cristallin. Il bout avec légère décomposition 
à 260-265" sous la pression atmosphérique. Un dosage de brome a 
PÉÇQUE de l'identifier comme un tribromtrifluorméthylcyclohexane. 

ogr. 5405 de substance ont donné ogr. 7814 BrÂAg. 
£alculé pour C;H3BreCFls 61,91 lo 
Trouvé 61.54 °/ 


N'en ayant obtenu qu’un peu plus d’un gramme, je n’ai pu 
. l'étudier davantage. 
Les fractionnements ayant dû être fraits sur des quantités de 


matière assez faibles, les fractions à point d’ébullition intermédiaire . 


furent nécessairement assez importantes et je n’ai pu isoler des 
masses assez considérables des différents produits pour déterminer 
avec précision leurs constantes physiques. - 

Les analyses faites démontrent néanmoins une pureté satisfai- 
sante, mais je ne saurais écarter l'hypothèse que les corps que j'ai 
isolés et analysés sont constitués par ee mélanges d’isomères, de 
fractionnement difficile. 

La bromuration en présence d’un grand excès de broi et à 
températnre élevée donne lieu à une réaction toute différente: il y 
a soustraction d'hydrogène, avec bromuration concomitante du 
dérivé aromatique formé, en même temps que le chaînon CF, fixé 
dôrénavant sur un anneau aromatique, est attaqué par HBr en 
présence du verre et se transforme en carboxyle, ainsi que j'ai eu 
l'occasion de le signaler déjà à maintes reprises. | 

J'ai chauffé pendant treize jours à 170”, 78'5 de trifluorméthylcy- 
clohexane avec 64 grammes de brome; le tube était ouvert de 
temps à autre pour évacuer l’acide bromhydrique formé. 

Après treize jours le brome n'avait pas complètement disparu, 
mais une prolongation de la chauïfe ne provoqua plus qu’une 

formation négligeable d'acide bromhydrique. 

Le tube était rempli d'un magma cristallin. J’ai épuisé par le 
chloroïforme, qui laissa un résidu formé de fluosilicates. Après 
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avoir enlevé le brome à la solution chloroformique par NaHSO,, 
j'ai agité avec une solution de soude caustique. La solution alcaline 
précipita abondamment par addition de H,SO, 

__ En soumettant le précipité à une série de fractionnements par 
cristallisation, j’en ai extrait deux acides dibrombenzoïques fusibles, 
l’un à 158, l’autre à 233. 

Ce dernier est l’acide 3.4; le premier, l'acide 2.5, 

Après agitation avec la soude, il reste dans la solution chlorofor- 
mique un produit très peu volatil, bouillant vers 310°, mais que j'ai 
obtenu en quantité trop faible pour pouvoir l'identifier. 

L'action du brome, à température élevée sur C;H,, CFI,, est 
donc analogue à celle que MM. Botroux et Tabany ont observée sur 
le méthylcyclohexane, lorsqu'ils opérèrent en présencede AlBr, (!). 
Elle s'en distingue par le fait que la présence du chaînon CO.H, 
due à une réaction secondaire, ne favorise pas la substitution 
profonde; car, tandis que MM. -Botroux et Tabany obtinrent du 
pentabromtoluène, dans la réaction que j'ai étudiée, la substitution 
n’a affecté que deux des cinq atomes d'hydrogène de l'acide 
benzoïque. 

J'ai également essayé la déshydrogénation de C;H,,.CFI, par 
oxydation à l’aide de KMnO, en solution neutre. 

17 grammes de trifluorméthylcyclohexane ont été chauffés au 
reflux pendant vingt jours avec 590 centimètres cubes d’une 
solution de KMnO, à 5°/.. La décoloration obtenue, j'ai distillé 
jusqu’à ce que plus rien ne fût entraîné par la vapeur d'eau. J'ai 
obtenu 138gr.75 de liquide insoluble dans l’eau, que j'ai agité à froid 
pendant trois heures avec de l'acide nitrique de densité 1.5. Après 
précipitation par l’eau et lavage au carbonate de sodium, le produit 
fut rectifié. Il passa à la distillation à 106*-107°, sans laisser trace 
de résidu. L'absence complète de dérivé nitré démontre qu'il ne 
s'était pas formé de toluène trifluoré. 

Le permanganate provoque une destruction totale selon 
l'équation 

CéHu-CFls + 180 = 7CO9 - 3HF1 + 4H,0, 


comme l’a démontré l’analyse de la solution aqueuse. 

En y dosant le fluor, j'ai obtenu 0,0154 mol. gr. de CaF1,, soit 
0,0309 at.-gr. de fluor, correspondant à 0,0103 mol.-gr. de 
CHu-CFl,; d'autre part, le dosage de CO, m'a fourni 0,0753 
mol.-gr. Les quantités d'ions F1 et de CO, sont donc très sensible- 
ment dans le rapport de 3 à 7, comme l'exige l’équation proposée. 


(1) Bull. de La Soc. chim. de France [41 9, p. 595. 
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Sila quantité de C,H,,.CF1, non retrouvée (3gr.25, soit 0,02 
mol.-gr.) est supérieure à 0,0103 mol.-gr., il faut remarquer qu'il 
était inévitable que dans unè opération faite sous reflux et ayant 
duré vingt jours, une petite quantité de ce corps se soit évaporée. 


* 
* * 


J'ai cherché à transformer le bromtrifluorméthylcyclohexane en 
hexanol correspondant, afin de le comparer à l’hexanol obtenu 
par hydrogénation du m. trifluorcresol, et que je décrirai prochaine- 
ment. A cet effet, je l’ai chauffé en vase clos avec de l'eau et de 
l'oxyde de mercure. Après 36 heures de chauffe ce dernier a 
disparu; il s’est fait une abondante cristallisation de HgBr,. 

En décantant et par rectification \après dessiccation, j'ai isolé, 
non du trifluorméthylcyclohexanol, mais du frifluorméthylcyclohe- 
xène, distillant de 104° à 107°. Une deuxième rectification fournit 
un produit plus pur, distillant de 104°5 à à 105°5. 

Je l’aiidentifié en le traitant par une solution titrée de brome, 
auquel il se combine immédiatement. 


|ogr.7 575 de substance ont absorbé ogr.8or Br 
Calculé pour  CFl:.C5Hg ogr.808 


Letrifluorméthylcyclohexène est un liquide mobile, ayant l'odeur 
caractéristique des hydrocarbures de ce groupe; sa densité à 16° 
est de 1.127. Mais j'en ai obtenu trop peu pour pouvoir garantir sa 
pureté; son produit d’addition au brome bout à 219-220, sans 
décomposition sensible. 

J'ai obtenu également du trifluorméthylcyclohexène en réduisant 
par le zinc en milieu alcoolique le dibromtrifluorméthylcyclohexane 
obtenu par bromuration. 

J'ai utilisé à cet effet 30 grammes d’un produit distillant entre 
des limites de température assez étendues : 214-222. il fut dissous 
dans 30 grammes d'alcool et additionné peu à peu d’un excès de 
zinc en poudre; l'élévation de température provoquée par l'intro- 
duction du zinc est insensible. J’ai chauffé sous reflux pendant 
trois heures au bain-marie, puis abandonné pendant trois jours en 
appareil clos. Le contenu du ballon fut rectifié au bain d'huile à la 
colonne Vigreux. Le thermomètre s'établit à 74°4; il distille un 
mélange homogène à tension de vapeur minima renfermant tout 
le cyclohexène, puis passe de l’alcool pur. 

Entre 74°3 et 75° (à peu près entièrement à 74°4), j'ai recueilli 
‘ 22 grammes de liquide, qui, précipités par 50 centimètres cubes 
H,0, ont donné 12:65 de cyclohexène. 

De 75° à 78°5 j'ai recueilli 6:'5 de liquide, qui, par addition d’eau, 


= 76. 


ont fourni 0#95 de cyclohexène. Au delà le distilat ne précipite plus 
par l’eau. 

Le mélange à tension de vapeur minima renferme donc 57.5 °/, 
de C,H,CFL,. 

Le Fe donient en cyclohexène fut de 1356; théoriquement 
j'aurais dû recüeillir 1485. Si l’on tient compte des pertes inévi- 
tables qu’entraïînent la distillation, la précipitation et la décantation, 
on reconnaît que le dibromtrifluorméthylcyclohexane obtenu par 
bromuration de C,H,,.CFI, se transforme quantitativement en 
cyclohexène. 

Le cyclohexène que j'ai obtenu, rectifié sur P,O, en chauffant 
au bain d'huile (T == 140°), bout intégralement de 1047 à 104°9 
(barom. 762"*)., Sa densité à 0° est de 1.1368, à 16° de 1.1194. 

Il a été identifié par fixation de brome. 


(0) gr. 7240 absorbent ogr, 7685 Br. 
Calculé pour CFl:.CéHo 0 gr. 7693 


La transformation quantitative de C,H,Br,.CF1, en C;H,.CFI 
démontre que les deux atomes de brôme sont vicinaux et en 
position syn; l’un d’eux doit se trouver en 3 par rapport à CFI, ; je 
n’ai pas encore pu établir si le second est en 4 ou en 2. 

D'autre part, la constance absolue du point d’ébullition paraît 
devoir faire exclure la présence de deux isomères. 

Il en résulterait que le C;H,Br, CFI, mis en œuvre, quoique 
recueilli par distillation entre des limites de température assez: 
étendues, était cependant un corps pur. 

L’hexène obtenu aux dépens du C,;H,Br,.CF1, a le même point 
d’ébullition que celui que j'ai isolé en soustrayant HBr à C,H,,Br. 
CFI,, mais la densité du second est un peu supérieure. 

Comme je n'ai obtenu qu'une très petite quantité du dernier 
produit,.je ne suis pas assez certain de son individualité pour 
pouvoir conclure que la différence de densité décèle un produit 
différent de celui que j'ai isolé aux dépens de C,H,.CFI,.Br,. 

Nitration de CF1,C,H,,. J'ai nitré en tubes scellés à l’aide d'acide 
nitrique de densité 1.15, employant 6 parties d’acide pour 1 partie 
de trifluorméthylcyclohexane. L'opération a été faite à 130°; la 
durée de chauffe a varié 24 à 48 heures. | 

La pression développée est très considérable, la nitration 
s'accompagnant d’une oxydation destructive profonde, et quoique 
j'aie employé des tubes de qualité tout à fait supérieuret!), les 
écliatements furent assez fréquents. 


(1) Is m'ont été fournis par la malson E. Adnet, de Paris. 
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Lors de l'ouverture des tubes, l’anhydride carboniqne fourni par 
oxydation reste en grande partie dissous dans le produit de nitration 
et se dégage tumultueusement, soit lorsqu'on agite le tube, soit 
lorsqu'on le ren verse pour le vider ; le volume de CO, ainsi dissous 
dans cinq grammes du produit de nitration peut atteindre plusieurs 
centaines de centimètres cubes, et il convient d’être très prudent 
dans la vidange des tubes. 


Le verre est toujours légèrement attaqué. 

En distillant le liquide insoluble dans l'eau, j'ai récupéré 1 une 
certaine quantité de C,H,,.CFI, inaltéré ; le produit de nitration fut 
isolé par rectification sous pression réduite, Il passe à la distillation 
entre 135: et 140° sous 40 millimètres. 

Il peut être rectifié sons décomposition sous la pression atmos- 
phérique et bout de 219° à 225. Il est cependant préférable de faire 
les rectifications sous pression réduite, si l’on désire obtenir un 
produit tout à fait pur, et de chauffer au bain-d’huile. En réunissant 
le produit de plusieurs opérations et enrectifiant trèssoigneusement 
J'ai obtenu un échantillon à point d’ébullition très constant de 
1245 sous 30 millimètres et distillant sous la pression atmosphé- 
rique entre 224et 225. 

Lenitrotrifluorméthylcyclohexane est un liquide visqueux, à odeur 
assez peu prononcée. Sa densité à 16° est de 1.3154. 


Analyse. 0 gr, 2254 de substance ont donné 0.1031 H,0 et 0.3509 CO» 


H C 
Calculé pour  CFliCgHigNOs 5.12) 42.62 
Trouvé 5:00 42.44 


Nitroéthane secondaire, il se dissout aisément dans les solutions 
aqueuses alcalines; son dérivé sodique est trèssoluble dans l'alcool. 

Chauffé en vase clos avec HCI à 5 */, à 130°, il ne se décompose 
que lentement : après 48 heures de chauffe, je n’ai trouvé que peu 
de résine ; le produit a légèrement bruni, mais par distillation j'ai 
récupéré la presque totalité du nitroéthane inaltéré. 

J'étudierai plus loin l’action de l’acide nitrique. 

Le gaz qui se produit dans l’action de l’acide nitrique étendu sur 
le trifluorméthylcyclohexane est essentiellement constitué de CO, 
(52°/° en volume), associé à de l’oxyde azoteux et de l'oxyde 
azotique (1.7°/, en volume); il ne renferme pas de gaz fluorés, 
comme je m'en suis assuré en le faisant passer à travers un tube 
de terre fortement chauffé. Il ne se fit pas de SiF1,. J'y ai trouve 
0.12 °/, d'oxyde de carbone. 

La production d’une quantité aussi forte d’ anhydride carbonique 
décelait une oxydation destructive profonde, dont j'ai cherché Îes 
produits dans la solution aqueuse. Celle-ci fut distillée à refus sous 
pression réduite, au bain-marie; à la fin de la distillation il se fait 
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un dégagement dé gaz assez important, avec production d’une 
. petite quantité de vapeurs rouges, décelant une oxydation du 
résidu de distillation par l’acide nitrique concentré. 

Il reste un résidu visqueux, qui fut repris par l’éther, lequel le 
dissout en grande partie, laissant un résidu de fluosilicate. La 
solution éthérée, évaporée dans le vide, donna une masse très 
_ visqueuse, dans laquelle il apparut après quelques semaines de 
rares pétits cristaux que j'ai reconnus plus tard être de l’acide 
succinique.  -. 

L'emploi d’autres dissolvants ne. me fournit pas de meilleurs 
résultats ; je n’obtins jamais que des produits visqueux, ‘incristalli- 
sables. SE 

Devant cette difficulté, j'ai redissous le produit dans l’eau; la 
solution, très acide et teintée de jaune, fut neutralisée par la baryte. 
Il se fit un précipité peu abondant, constitué surtout de fluosilicate 
dé baryum; la solution filtrée fut évaporée dans le vide. Elle donna 
une masse gommeuse, se recouvrant de croûtes à cristallisation 
mal définie et soluble dans l’alcool, à un très faible résidu près. 

La dissolution alcoolique né cristallisant pas mieux, je l’ai traitée 
par l’éther en grand excès; j'obtins un précipité abondant, qui fut 
séché et analysé. 


o gr. 3641 de substance ont donné oOgr. 2455 BaSO, 
Soit 39.60 °/, Ba 


Cette teneur en baryum correspond à un équivalent chimique 
‘ de 104.9 pour l’acide, équivalent qui est très sensiblement celui de 
l'acide trifluorméthyladipique CFI,.C,H,(CO,H), (poids moléculaire 
214). 

J'ai reconnu ultérieurement que cet acide est, en fait, un 
mélange plus complexe, et l'étude de ses différents consti- 
tuants n’est pas encore terminée, mais je suis en mesure d’affir- 
mer qu'il est essentiellement constitué d’acides bibasiques fluorés 
en C,; et C,, ces derniers prédominant. 

Le sel de baryum, insoluble dans l'alcool, fut repris par l’eau 
bouillante, la solution aqueuse évaporée en partie, précipitée par 
H,SO,, puis agitée à plusieurs reprises avec de l’éther. J'en ai 
extrait ainsi quelques milligrammes d’acide succinique, que j'ai 
identifié (p. d: fus. 182.72). 

La production de cette petite quantité d’un acide en C, n’expli- 
quait pas la formation si abondante de CO, ; d'autre part, l’absence 
de fluoroforme dans les produits gazeux de réaction, la corrosion 
relativement faible du verre indiquaient qu’il devait s'être formé un 
acide fluoré volatil, ayant distillé avec l’eau lors de l’évaporation. 
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J'ai repris l'opération en distillant la solution aqueuse, à la pres- 
sion atmosphérique d'abord, puis sous pression réduite; j'ai assuré 
la condensation de la vapeur en refroidissant à l'aide de glace. 

Le liquide distillé fut neutralisé par BaCO, en excès; après filtra- 
tion, j'ai évaporé la solution sous pression réduite jusqu’à succité 
et épuisé à plusieurs reprises le résidu par l'alcool. La solution 
alcoolique séparée du nitrate de baryum fut évaporée à sec; elle . 
laissa un résidu, très hygroscopique, que j'ai repris par l'alcool ab- 
solu, pour séparer encore un peu de nitrate de baryum. L'évapora- 
tion sous l’exsiccateur fournit finalement un produit sec qui fut 
analysé. 


08"6551 de substance ont donné 082482 BaSO,. 
Soit 37.87 °/, teneur correspondant exactement à celle du trifluoracétate de 
baryum (37.79). | 


En chauffant le sel de baryum avec H,SO, concentré, j'obtins 
d’ailleurs l'acide trifluoracétique lui-même, dont je pus préparer 
l'éther, et l'amide. 

L'histoire de cet acide sera l'objet d'ün mémoire spécial. Je 
donne ci-dessous le rendement d’une opération effectuée sur 
60 grammes de trifluorméthylcyclohexane ; la durée de chauffe fut 
de 30 heures, la température de 135°. 


Mis en œuvre 60 gr. == 0.395 mol.-gr. 
Récupéré. 12871 CFly.C;Hy, soit 0.080 mol.-gr. 
Obtenu. 1682 CFls.CHip- NO soit 0.093 mol.-gr. 

‘128735 (CFl3CO9)Ba soit 0.070 mol.-gr. 


238"72 ac. fixes : 

Soit, calculé pour CFls.C4Hz.(CO9H9), 0,112 mol -gr. 
Résidu de distillation de 2 gr. 70354 mol-gr. 
La destruction de l'anneau hexagonal est presque certainement 
due à l'ouverture de l'anneau dans le dérivé nitré, lequel est sans 
doute le seul produit de réaction primaire. J'ai, en effet, obtenu 
l'acide trifluoracétique et l'acide trifluorméthyladipique ‘en chauffant 
le dérivé nitré du trifluorméthylcyclohexane avec de l'acide nitrique 
étendu à 135°. J'ai mis en œuvre 16 grammes de CFI1,-C;H,,.NO,, 
répartis en deux tubes, et 40 centimètres cubes d'acide nitrique 
(D 1.15). Pour éviter l'éclatement des tubes, ceux-ci furent ouverts 
et refermés après 48 et 96 heures. Lors de la dernière ouverture 
j'ajoutai au contenu de chaque tube 7 centimètres cubes d'acide ni- 
trique à 60 °/, pour remplacer l'acide disparu. Après 7 jours de 
chauffe le dérivé nitré avait presque intégralement disparu ; j'en ré- 
cupérai 1#928. La solution aqueuse fut distillée dans les mêmes 
conditions que celles que j'ai décrites plus haut. J'obtins ainsi 7882 

de trifluoracétate de baryum. 
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Le résidu non volatil, épuisé par l’éther, donna 5#39 d’acides 
fixes. La portion insoluble dans l’éther pesait O#41. En l’extrayant 
par l’eau bouillante, j'ai isolé encore quelques milligrammes d’acide 
succinique. - 

Bilan. Mis en œuvre 16 gr. CFls.CsHio NO Soit o.081 mol -gr. 


Récupéré. 1gr.92, soit o.o1t mol-gr. 
Obtenu. qgr.82 (CFlCOs)aBa, soit 0.0432 mol.-gr, 
= sgr.39 ac. fixes, soit 0.025 mol-gr. 


à + ; 0.0782 mol.-gr. 

.]l manque au bilan 0.0030 mg., ‘soit 5°/,; les quelques milli- 
grammes d'acide succinique formés ne suffisent pas à l’équilibrer, 
mais étant données les conditions dans lesquelles l’étude de la 
réaction a été faite, les pertes qu’entraînent la vidange des tubes 
et les imperfections des méthodes d'isolement, l’approximation 


peut être considérée comme satisfaisante. 


- {st Juin 1922. 
Laboratoire de chimie générale, Université de Gand. 


EDGARD ZUNZ et ALEXIS DELCORDE. 


Recherches sur l’action de la codéine sur la digestion de la viande 
chez le chien. 


. Extrait résumé des Archives Internationales de Pharmaceiyeanle, 
CE 1922, 27, 23-65. 


Conclusions des auteurs. — 1° Sous l'influence du chlorhydrate 
de codéine, le séjour de la viande cuite dans l'estomac s’accroît, 
mais dans une bien moindre mesure que sous l'influence d’une quan- 
tité équivalente de chlorhydrate de morphine, de teinture d'opium 
complète ou de teinture d’opium privée de morphine. 

2° Les premières portions du bol alimentaire pénètrent tant dans 
la portion prépylorique de l’estomac que dans le duodénum tout 
aussi vite qu’à l’état normal. 

3° Pendant les premières heures qui suivent le repas, l’évacua- 
tion de l’estomac est beaucoup plus lente chez les chiens qui ont 
reçu 1/2 milligramme à 6 milligrammes de chlorhydrate de codéine 
par kilogramme que chez les animaux normaux. 

4 Le chlorhydrate de codéine ralentit l’aftaque de la viande par 
les sucs digestifs dans l’estomac, mais dans une bien moindre pro- 
portion que la morphine et d’autres constituants de l'opium. 

5’ On observe en moyenne moins de protéoses et davantage 


ee 


d’acidalbumine d’une part, de peptones et de composés abiuréti- 
ques d’autre part, dans le corps de l’estomac et la portion prépylo- 
rique de cet organe après l'injection de chlorhydrate de codéine 
qu'à l’état normal. | 

Il n’existe par contre guère de différences sous ce rapport entre 
le contenu de l'intestin grêle des chiens normaux et celui des chiens 
traités par la codéine. 


6° Dans le corps de l’estormac, dans la portion prépylorique de . 


cet organe et dans la première portion de l’intestin grêle, on trouve 
en moyenne plus d'azote incoagulable à l’état d'azote ammoniacal 
et moins à l’état d'azote aminé chez les chiens ayant reçu de la 


Cr 


codéine que chez les autres, mais ces différences ne sont pas très. 


considérables. 


MAURICE DELACRE. 


Comment il faut étudier la chimie organique. 


Extrait résumé du Moniteur Scientifique Quesnevlile, 1922, 66, pp, 
225-231. 


On ne peut attribuer aux rouages compliqués de la chimie orga- 
nique une valeur philosophique. Les trois principes qui servent de 
base au système de la chimie organique, la substitution, la valence 
et le volume moléculaire n’ont qu’une valeur artificielle : la substi- 
tution est le principe le plus important et le plus expérimental ; la 
valence est une notion que des discussions ne permettent guère 
d'éclairer ; la notion du volume moléculaire a plus de prétention 
philosophique que les deux autres, et est par suite plus artificielle. 

On peut admettre les formules de la chimie organique, à condi- 
tion qu’elles ne fassent par perdre l'indépendance de l’esprit scien- 
tifique. 

Cette conférence de réouverture du cours de chimie pharmaceu- 
tique organique engage à ne pas croire aux professeurs qui 
prétendent que la science est l’application d’une formule et que l’on 
peut à l’aide d'une théorie prévoir les faits. Un enseignement en- 
combré de formules ne peut être ni logique ni clair. L’enseigne- 
ment universitaire a surtout pour but de cultiver l'intelligence et de 
l’élever vers les généralités ; rien ne peut mieux conduire à ce but 
que l’étude des sciences expérimentales. 

V. 


Société Chimique'de Belgique. 


. Tome 32 — No 2 — Février 1923. 


I. Extraits des Procès-verbaux des Séances. 


| ASSEMBLÉE GÉNÉRALE DU 4 FÉVRIER 1923. 


La.séance est ouverte à 15 heures sous la présidence de M. Swarts, président. 


M. le Président prend la parole en ces termes : 


Mespames, Messieurs, . 


C’ ‘est à votre président qu’appartient la tâche de faire à l’Assemblée générale. 
le rapport annuel sur la situation de notre Société. Tâche agréable lorsqu'elle 
expose une situation brillante, lorsqu'elle témoigne de l'activité de nos membres, 
de l'importance de leurs travaux, de la collaboration que nous avons prise au 
mouvement scientifique. 

A ces égards, .le rapport que j'ai à vous communiquer ne le cède en rien à 
celui de l’année précédente; la Société Chimique de Belgique a continué à 
progresser. dans la voie heureuse où l'avaient aiguillée nos anciens, à récolter le 
fruit de leurs initiatives fécondes et de leur dévouement. 

Vous avez pu reconnaître que notre bulletin prend chaque année plus d'’im- 
portance et que la POdiCHon des chimistes belges, paralysée par la guerre, a 
repris une allure dont nous n'avons qu’à nous féliciter, Notre bulletin est en 
effet le baromètre de cette activité. 

Mais il n’en donnait qu’une mesure relative, car il est un certain sont de 
travaux ‘de chimistes belges qui, pour des raisons diverses, sont adressés à 
d’autres publications. 

Le Comité central a estimé, dans une de ses dernières séances, que nous 
réaliserions œuvre utile en faisant du Bulletin de la Société chimique le Recueil 
de tous les travaux chimiques de Belsique et ‘il a décidé, que, à partir du 
1 janvier 1923, les mémoires parus dans d'autres publications de langue française, 
seraient reproduits dans le bulletin, On demandera aux auteurs des travaux 
parus en d'autres langues, soit une traduction, soit un résumé de leurs travaux. 
Grâce à cette mesure, notre Bulletin deviendra l'équivalent de publications 
similaires de l'étranger. et qui ont été accueillies avec faveur dans le monde 
scientifique. Nous escomptons de cette’initiative un double résultat : rehausser 
encore l'importance de notre recueil et favoriser ainsi sa diffusion, ensuite faire 
mieux connaître et apprécier le labeur de nos chimistes en n ‘Belgique et à 
l'étranger. 

Nous complèterons ainsi l’œuvre que nous avions commencée l’année dernière 
en associant à notre bulletin, le bulletin de la Fédération des industries chimi- 
ques de Belgique. Mais tandis que cette dernière combinaison ne grèvait nos 
finances d'aucune charge, l'extension nouvelle sera certainement onéreuse, Nous 
espérons à boo droit pouvoir compter sur l'intervention de la Fondation univer- 
sitaire. 

Si le Bulletin de la Société chimique constitue la publication principale, je 
dirais presque la raison d’être de notre société, elle n’est pas la seule. Depuis 
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plusieurs années, nous avons assumé, comme vous le savez, la publication com- 
plète des œuvres de W. Spring. L 

Entreprise ‘considérable, car ces œuvres comportent 138 notes et mémoires, 
réunis en deux volumes de 2000 pages. J'ai le plaisir de vous annoncer que 
l'impression est sur le point d’être terminée ; l’ouvrage sera mis en vente sous 
peu, Nous ne doutons pas que le public scientifique accueille avec faveur cette 
œuvre publiée en hommage à l’un des savants qui ont le plus illustré la Belgique. 

Nôtre part dans l’activité scientifique ne s'est pas limitée à notre vie nationale; 
la Société chimique de Belgique s’est associée aux travaux de plusieurs organis- 
mes internationaux et tout particulièrement à ceux de l’Union chimique inter- 
nationale, dont la conférence annuelle s’est réunie cette année à Lyon. 

Sortie de la période de constitution et d'organisation, l’Union chimique inter- 


,nationale est certainement la plus vivante et la plus active des Unions qui se 


rattachent au Conseil international de Recherches. Son activité ne se borne plus 
à l'élaboration de statuts, ne se réduit plus à la création de commissions et de 
sous-commissions. Certes, étant données les difficultés inhérentes à la solution 
des questions mises à l'étude, il ne faudrait pas s'attendre à les voir résolues en 
quelques mois, mais l'œuvre accomplie est déja d'importance. 

Je ne saurais dans mon rapport, dont la première qualité doit être den ne pas 
abuser de votre patience, résumer les comptes-rendus de la Conférence de Lyon: 
j'en serais réduit à vous lire le volumineux document que je viens de recevoir et 
dont je dépose un exemplaire au Bureau. Des rapports ont été présentés sur la 
réforme de la nomenclature des combinaisons inorganiques et organiques, et sur 
la nomenclature de biologie chimique, sur la révision du signe des potentiels 
des électrodes, sur la documentation en matière scientifique, sur le Bureau des 
étalons chimiques, sur les produits purs pour recherches, sur le service de docu- 
mentation en matière de produits techniques et industriels, sur le choix d’un 
étalon thermo-chimique, sur l'étude des combustibles et des produits céramiques, 


sur la conservation des produits alimentaires, sur les tables de constantes 


numériques 

M. Timmermans vous fera tout à l’heure une communication sur l’activité du 
Bureau des Etalons chimiques. 

Quant à l'organisation de la conférence, faut-il vous dire qu’elle fut parfaite et 
que la réception qui nous fut réservée par le Comité organisateur, présidé par 
M Grignard, fut celle de nos amis de France. Ce que ces quelques mots résument 
d’attentions délicates multipliées, de prévenances discrètes, de cordialité. d'affec- 
tion et de générosité, vous le savez, et c’est avec une reconnaissance émue que 
nous gardons le souvenir de notre séjour dans cette ville de Lyon, si belle et si 


. accueillante, dans ce foyer intense de travail scientifique et industriel. 


Moins directement nous avons pris part à deux œuvres importantes de la 
Fédération des Sociétés scientifiques : je veux parler de la publication sur fiches 
de tous les travaux parus dans les bulletins de ces sociétés et du catalogue de 
tous les périodiques que possèdent les bibliothèques belges. Ÿ 

Notre collègue, M. Timmermans, a assuré la lourde tâche de faire ce travail 
pour la chimie et dans quelques mois nous poutrons mettre à l'étude la publi- 
cation du catalogue des périodiques dans lesquels sont traitées des questions de 
chimie, : 


Je serai certainement l'écho de vos sentiments unanimes en remerciant M. 


Timmermans du dévouement avec lequel il se consacre, ‘pour le plus grand bien 
de tous, à des travaux multiples, longs et pénibles, et qui lui valent parfois plus 
d'ennuis que d’encouragements. 


‘ 
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J'ai exposé brièvement notre bilan scientifique ; j'ai aussi à vous dire quelques 
mots d'une manifestation à laquelle nous avons décidé de participer. 

Les chimistes italiens se préparent à fêter comme il le mérite, l’un des plus 
illustres parmi eux, le professeur Paterno, Invitée à s'associer à l'hommage que 
l’on veut rendre à ce savant et à cet ami de notre pays, la Société chimique a 
répondu avec empressement à nos excellents collègues italiens. 


Je dois aussi vous exposer sommairement l’état civil de notre Société. Il est 
brillant : de 478, le nombre de nos membres a passé à 539, dont : 
7 membres protecteurs 
3 membres à vie 
452 membres effectifs 
77 membres associés ; : 
94 nuuveaux membres ont êté admis en 1922, dont : 
40 membres effectifs 
$4 membres associés ; 
34 membres associës, ayant terminé leurs études, sont devenus ‘membres 
effectifs. | 

Nous devons nous féliciter particulièrement de voir grossir rapidement l’effec- 
tif de nos membres associés ; leur présence dans nos rangs est un gage précieux 
pour l’avenir et témoigne de l’excellent esprit qui anime la jeunesse universitaire. 

Nous comptons aussi un nouveau membre protecteur dans la Société des 
cristalleries du Val Saint-Lambert, qu'elle reçoive ici l'expression de nos 
remerciements, 

Si nous avons vu avec joie affluer les membres nouveaux, nous avons à déplorer 
la mort de plusieurs de nos anciens membres et il en est parmi eux dont la perte 
nous est particulièrement ‘cruelle. 

Est-ce au sein de cette Société dont il fut le bienfaiteur, à laquelle il a toujours 
accordé son appui généreux, est-ce dans une assemblée de chimistes que je dois 
rappeler ce que fut Ernest Solsayÿ et ce que lui doivent non seulement notre 
Société, mais le monde scientifique tout entier, la Patrie, l'humanité? Si j'avais 
le don de l'éloquence, mes éloges ne sauraient encore être dignes de l’homme à la 
mémoire duquel ils s'adressent. Et, quand à chaque instant, nous nous remêémo- 
rons l'appui matériel et moral qu’il n’a cessé de nous prodiguer, nous revivons, 
dans un sentiment de reconnaissance émue, les jours douloureux qui suivirent 
sa mort. 

La mort de Léon Tassel fut aussi pour le monde scientifique belge une épreuve 
cruelle. Léon Tassel a été le collaborateur, bien souvent l’inspirateur de son 
ami Solvay, dans toutes les œuvres destinées à promouvoir et à soutenir le 
mouvement scientifique. Et s’il n’a pas joué dans l'évolution de la Société 
chimique un rôle, très apparent, nous savons tous combien ce rôle fut en 
réalité considérable. Son dévouement à l'Université de Bruxelles, pour laquelle 
il a lutté jusqu’à son dernier souffle, son attachement à toutes les œuvres 
scientifiques de Solvay, dont il avait été l’ouvrier, n’ont pas failli un seulinstant, 
et ceux d’entre nous qui prirent part à la première réunion du Conseil interna- 
tional de Chimie au mois d'avril dernier, se rappellent avec une émotion bien 
poignante que chaque jour, Tassel, frappé à mort etle sachant, venait prendre 
partà nos travaux, et oubliant le mal qui le minait, s’enquerait avec sollicitude 
des besoins, des désirs de chacun. La Société chimique tiendra, en ce jour, à 
payer un hommage d'affection à cet homime de bien, à ce savant aussi vaillant 
que modeste, mais qui a pu nous quitter avec la pensée réconfortante que l’avenir 
des œuvres, auxquelles il avait consacré sa vie entière, était définitivement 
assuré, 
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Nous avons perdu également M. Maurice Drapier, ancien assistant à l’Univer- 
sité de-Bruxelles; ce jeune savant était de ceux sur lesquels nous avions mis de 
grands espoirs, mais hélas comme son frère, il nous a été enlevé prématurément, 

La mort nous a frappé non moins durement dans la personne de Messieurs. 

Edouard de Raet, industriel à Bruxelles ; 

Guillaume Ledent. professeur à l'Ecole industrielle de Seraing ; : 

Charles Neerdaels, administrateur de la St anonyme des usines Destrée ; 

Lambert Tilkin, chimiste à Hoboken. ‘ 

Nous saluons avec regret et respect la mémoire de tous ces disparus. 

Plusieurs de nos membres ont été l’objet de distinctions scientifiques. Parmi 

‘eux je me plais à signaler’ spécialement M. Pierre Bruylants, auquel l’Académie 
royale de Belgique a décerné au mois de décembre dernier un prix de Potter 
de trois mille francs. pour ses travaux publiés pendant la période triennale 
1919-1921, et M. Van de Walle, lauréat du concours de l’Académie pour 
l’année 1922. 4 / 

Que nos deux Sas veuillent bien recevoir l'expression de nos félicitations 
les plus chaleureuses, L 


M. la Secrétaire général donne lecture du rapport suivant : 
Les diverses sections de la Société continuent à faire preuve d'activité. 
La section de Louvain, dont j'avais le plaisir dans mon rapport précédent de 
vous annoncer la reconstitution, a tenu régulièrement ses séances cette année et 
les communications faites ont fourni à notre bulletin un certain nombre de 
! travaux très intéressants. Nous devons à M. le prof. P. Bruylants qui a bien 
voulu accepter les fonctions de président de cette section les remertîments de 
la société pour l'appui qu’il nous donne. ; 

La section d'Anvers qui l’année dernière avait suspendu ses travaux, les a 
repris en 1922 et les poursuit régulièrement. 

” La section de Bruxelles a, comme celle de Louvain, contribué largement par 
les communications de ses membres à alimenter notre bulletin de mémoiresd’un 
grand intérêt MM. Slosse et Zunz ont donné à cette section des causeries très 
intéressantes de mise au point sur des sujets de chimie biologique. 

. La section de Gand n'a tenu que peu de séances; nous faisons un appel à 
ses membres pour qu’elle reprenne son activité d'autrefois. 

La section de Liège tout en se réunissant régulièrement n’a pas cependant 
fourni à notre bulletin la contribution scientifique que nous pourrions espérer de 
ses membres Il est vrai que certains d’entr’eux ont pris une part active aux 
travaux du Congrès organisé cette année par l’Association des ingénieurs sortis’ 
de l'Ecole de Liège. 

Enfin je terminerai ce rapide exposé en disant que la section de Mons a 
entendu au cours de ses séances des conférences fort intéressantes sur des sujets 
de chimie géaérale et industrielle. Elle a, comme l’année dernière, organisé des 
visites d'établissements industriels qui ont réuni de nombreux adhérents. 

M. le Trésorier expose la situation financière de la Société. Les comptes qu'il 
a établis ont reçu l'approbation des commissaires vérificateurs et sont approuvés 
par l’Assemblée.  / 


M. le Président donne connaissance de la décision du jury chargé de l'attri- 
bution du prix Van Laer pour la période 1920-1922. | 

Ce jury composé de MM. F. Swarts, G. Chavanne et P. Bruylants a décerné 
le prix à M. Frantz Baerte de Tirlemont. Le jury avait également retenu les 
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travaux de M. A. Gillet, mais ceux-ci étant surtout théoriques et de pure com: 
pilation, le jury. a exprimé le vœu de voir à l'avenir M. Gillet faire œuvre 
expérimentale. -. ‘ 

: M. Swarts dont le. mandat présidentiel n’est plus renouvelable propose ensuite 
la nomination à la présidence de M. J. Graftiau «ainsi que la réélection de MM. 
J. Wauters et Ed. Herzen, respectivement comme secrétaire général et trésorier. 
M. Swarts fait l'éloge de M. Graftiau dont l’autorité dans le domaine où il s’est 
spécialisé est-incontestée, et qui a fait preuve de dévouement à la société depuis 
de longues années. Ce n'est pas sans peine que le Comité central est parvenu à 
vaincre la modestie de M. Graftiau, et à obtenir son consentement. , 

‘ M. Swarts ajoute que la tâche du nouveau président lui sera facilitée, car il 
pourra compter sur de précieuses collaborations telles que celles de M. Wauters, 
Crismer et Chavanne. 

L'assemblée ratifie par acclamation ces propositions. M. Graftiau remercie 
tant en son nom qu'au nom de MM. Herzen et Wauters, puis prononce l'allocu- 
tion Suivante : 

Monsieur le président, , 

Il y a deux ans, un vote unanime de l'assemblée générale de la Société De os 
que de Belgique vous appelait à la dignité présidentielle. 

* En vous confiant la direction de ses destinées pendant le terme biennal que: 
ses statuts assignent comme durée maximum aux fonctions de président, notre 
société entendait honorer en vous le savant, le professeur, l’académicien. 


Le savant, dont les recherches patientes, sévères, fructueuses, ont fait progres- 


ser largement un chapitre peu connu de la chimie organique. 

Vos travaux sur les combinaisons organiques du fluor attestent en vous tine 
maîtrise expérimentale et une probité scientifique indiscutable. Aussi le jury 
du concours décennal de Physique ét de Chimie expérimentales, à l’unanimité, 
vous a déterné le prix-de la période 1909-1918. 

, La Société chimique de Belgique s’est senti honorée de l'hommage ainsi rendu 
à son président. 

Le professeur, dont le savoir se dépense sans compter aux générations d'élèves 
qui entourent sa chaire, et qui a élevé à la science le monument précieux qu'est 
son Traité de chimie. 

L'académicien, qui par lé nombre et l'importance de ses publications contribue 
à l'éclat de la haute Compagnie scientifique et fait briller le nom belge dans le 
monde savant. . 

Mais notre société voulait aussi, en réclamant votre concours, affirmer une 
tendance qui, après ses origines modestes. s'est manifestée avec constance ; 
celle d'unir en un faisceau puissant tous les éléments qui, dans notre pays, se 
réclament de la discipline chimique ; de rapprocher dans un commun effort les 
adeptes de la science pure, les disciples qui, à des échelons moins élevés de 
l'édifice, conditionnent et appliquent les conceptions et les découvertes des 
savants, enfin le génie industriel qui les met en valeur. 

Votre prédécesseur, M. le professeur .Chavanne avait dans cette voie déblayé 
le terrain et obtenu des concours importants. Sous votre présidence, l’œuvre 
entamée a été développée, élargie. La publication des Bulletins conjoints de la 
Société Chimique de Belgique et de la Fédération des Industries , Chimiques de 
Belgique, constitue une manifestation caractéristique. Enfin la décision prise, à 
la suite d'une initiative qui vous est due, de publier désormais dans notre Bulle- 
-tin les travaux de chimistes belges parus dans d’autres publications belges ou 
étrangères, complète notre organe comme documentation chimique nationale. 
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D'autre part, payant largement de votre personne, vous avez pendant ces deut . 
- années, au double titre d’académicien et de président de la Société chimique 
représenté la chimie belge, notamment dans lss Conférences de l’Union interna- . 
tionale de Chimie pure et appliquée à Bruxelles et à Lyon. 

. En consacrant une partie de votre temps à ces œuvres, vous dont la vie labo- 
rieuse se partage entre des tâches multiples et absorbantes, vous sacrifiez vos 
convenances personnelles, Mais vous avez aussi fait en cela œuvre utile et 
féconde. 

Au nom de la Société chimique de Belgique. je vous en remercie et je ne 
doute pas que dans l'avenir nous pouvons compter encore sur votre collaboration. 

Mais je n’exprimerais qu’imparfaitement les sentiments qui nous animent à 
votre égard, si je ne proclamais, au moment où cesse votre mandat présidentiel, 
que, à côté des titres que je viens de rappeler et qui vous donnent droit à notre 
gratitude et à notre haute estime, il en est un autre qui vous rend particulière- 
ment cher à nous tous. C’est que vous êtes un des représentants les plus méri- 
tants de la noble Université de Gand, autour de laquelle sont déchainées en ce 
moment les passions et que nous souhaitons voir.maintenir dans son intégrité. 

M. le Président remet ensuite à M. Swarts un exemplaire de la médaille de la 
Société en souvenir de ses deux années de présidence. 


M. le Secrétaire général, fait savoir qu'en-vertu de l’art. 11 du règlement, 
un tirage au sort a désigné M. Vandevelde comme non rééligible par les commis- 
saires au comité central sortant cette année. D'autre part M. Swarts remplacera 
M. Chavanne dans le Comité en qualité d’ancien président, enfin il y a lieu de 
pourvoir au remplacement de M. Graftiau, nommé président et de M. O. Dony 

qui a demandé à être déchargé de son mandat. 
Le Comité propose en conséquence les candidatures de M. G. Chavanne, J. 
Timmermans et M. Huybrechts et le renouvellement des mandats de MM. L. 
Bergé, L. Crismer, A. Lecrenier, R. Lucian et H. Wuyts. Ces candidatures sont 
acclamées par l'assemblée. 

Les sections ont désigné comme en MM P. Bruylants (Louvain); 
Canet (Mons), Ch. Puttemans (Bruxelles), F. Schoofs (Liège) A. Vandevelde 
(Gand) et R. Van Melckebeke (Anvers). 

M. Ghysen et Pauwels sont désignés par l'assemblée comme Commissaires 
vérificateurs des comptes. | 


M. Graftiau, président, s'adresse ensuite à M. Wauters dans les termes 
suivants : 

Cher secrétaire-général, 

C’est pour moi un grand honneur et une vive satisfaction que d’avoir aujour- 
d'hui la mission de vous adresser, au nom de la Société chimique de Belgique, 
. l'expression des sentiments qui nous animent envers vous. 

Ces sentiments sont empreints à la fois de gratitude et de sympathie. 

De gratitude d'abord, pour les services rendus pendant une longue suite d’an- 
nées, avec un dévouement que ni le temps ni le labeur n’ont pas lassé. 

De cordiale sympathie aussi. Car au cours des années déjà nombreuses que 
compte votre carrière de secrétaire général, pendant lesquelles tant de collègues 
ont pu apprécier vos mérites, vous avez eu le rare privilège de ne connaître, 
parmi vos confrères et vos collègues, que des amis, 

Vous avez pris rang dans l'Association belge des Chimistes dès les premiers 
temps de son existence, en 1889. 

Créée dans un but plutôt professionnel, par un groupe de chimistes appartenant 
à l'industrie sucrière, l'Association eut des débuts assez mouvementés, Des pré 
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Yéntions, justifiées d’ailleurs, eurent pour résultat de tenir à l'écart un nombre 
considérable de chimistes, Vous fûtes de ceux qui pensaient que l’abstention est : 
une attitude stérile et que le meilleur moyen de faire prévaloir ses idées dans un 
groupement consiste à y adhérer et à prendre une part active à son fonction- 
nement 

Aussi, lorsqu’en 1895 l’Association s’orienta définitivement vers les buts qu’elle 
a poursuivis depuis lors, c’est à vous qu’elle s’adressa pour remplir les fonctions 
absorbantes de secrétaire-général et de rédacteur de son Bulletin. 

Et depuis lors, avec une régularité, une ponctualité que connaissent seuls les 
grands travailleurs, vous avez consacré bien des heures, bien des veillées à cette 
séciété avec laquelle vous vous êtes pour ainsi dire identifié. Vous en êtes le con- 
ducteur habile, le pilote avisé, l'organisateur de toutes les manifestations de son 
activité, le pouvoir exécutif qui assure leur consécration définitive aux décisions 
du Comité Central. Et lorsque la tâche devint trop lourde pour une seule per- 
sonne, c'est avec des regrets bien compréhensibles que vous abandonnâtes à 
d'autres mains le travail de rédaction du Bulletin 

Chimiste analyste et expert autorisé, convaincu que l'analyse chimique doit 
s'appuyer sur une connaissance étendue de la chimie générale et puiser sans cesse 
à la source des acquisitions nouvelles qui sont le fait de la chimie pure, vous n'avez 
cessé d'orienter la Société vers cette collaboration, qu'avec raison vous estimez 
féconde, des diverses activités qui se partagent le vaste domaine de la chimie et 
de ses applications. 

Si notre Société est aujourd’hui nombreuse et prospère, si elle occupe parmi 
les organismes scientifiques du pays une place importante, si elle a su conquérir 
la confiance des savants comme des techniciens, elle le doit en grande partie à 
vous, 

Mais là ne se borne pas votre activité. 

Placé à la tête du Laboratoire de la ville de Bruxelles, vous avez la charge de 
veiller à ce que la santé des habitants n’ait pas trop à souffrir des fraudes, des 
altérations et des falsifications que l'appât du lucre suscite chaque jour. Et cette 
charge vous la remplissez avec cette haute conscience, cette APS indiscutée 
qui font autorité devant la justice ; 

Malgré les multiples devoirs que vous imposent vos fonctions, vous trouvez 
encore du temps à consacrer à d’autres activités. Nous retrouvons votre partici- 
pation, notamment : 

au Conseil supérieur d'hÿgiène: 

à la Commission permanente du lait; 

à la Société Royale des sciences médicales et naturelles de Bruxelles, où vous 
remplissez les fonctions de trésorier ; 

à la Fédération des Sociétés Scientifiques, où vous représentez notre société et 
dont vous êtes également trésorier; 

à la Société nationale de laiterie, où vous occupez la vice- présidence : 

à l'Association belge de photographie, 

Dans chacun de ces groupements votre participation estactive Et si nous feuil- 
letons leurs publications respectives, les comptes-rendus des Congrès nationaux et 
internationaux, ainsi que le Bulletin de notre société, nous y trouvons vos nom- 
breuses communications, se rapportant à vos travaux de laboratoire, c’est-à-dire 
en majeure partie à la recherche des fraudes et altérations des denrées alimen- 
taires, : 

Parmi vos travaux, ceux se rapportant au lait et au beurre occupent la plus 
grande place. Ces aliments de haute valeur sont, en effet, particulièrement expo- 
sés aux pratiques frauduleuses des débitants, et leurs variations de composition, 
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de même que l'ingéniosité des fraudeurs rendent les recherthes particulièrement 
délicates. Votre intervention dans la mise en pratique des procédés d'analyse et 
dans l'établissement des bases d'appréciation en cas d’expertise, ont rendu d'émi- 
nents services dans la moralisation du commerce de ces denrées; et si elle a per- 
mis souvent d'atteindre les coupables, il est bon de signaler que votre clairvoyance 
et votre expérience ont aussi maintes fois fait renvoyer des poursuites, des gens 
de bonne foi, mis en prévention à la suite de rapports d'expertise insuffisamment 
étayés. Votre œuvre est donc considérable. Elle porte le.cachet utilitaire que 
comportent vos fonctions. Vous l'accomplissez avec un zèle, une conscience aux- 
quels tous rendent hommage. * = 

Si, cher secrétaire-général, je fais cet exposé, bien incomplet d'ailleurs, de vos 
activités, c’est que j'ai voulu faire ressortir le haut mérite du sacrifice de votre 
repos que vous faites en nous donnant une partie de votre temps... 

" La Société chimique vous en est reconnaissante. Vous devez en être convaincu. 
Mais elle tenait à vous le manifester solennellement au début de cette année 
nouvelle, la vingt-huitième de votre secrétariat. 

Je voudrais, mon cher secrétaire général, terminer en disant un mot de vos 
qualités de cœur. Je dois épargner cette épreuve à ‘votre modestie, Mais je me 
plais à évoquer ici une figure qui n'est pas étrangère à beaucoup de nos mem- 
bres. celle de votre admirable compagne, dont la présence donnait tant de 
charme à nos excursions de jadis. Vos amis de la Société chimique ont pensé 
qu'un souvenir prenant place à votre foyer serait agréable à Madame Wauters 
et à vous même. L'intervention amie de notre confrère M. Crismer y a pourvu 
en leur nom. Ils vous prient de l’accepter. 

Dans la douce quiétude du foyer familial, ce souvenir vous parlera de vos amis 

‘avec plus d'intimité que ne pourraient le faire mes paroles, 

M. Wauters très ému remercie M. le président et l'assemblée ; s’il a rendu 
quelque service à la Société, il en est bien récompensé aujourd’hui par tant de 
témoignages de reconnaissance et de sympathie ; il a été particulièrement touché 
d'entendre M. le président associer le nom de Madame Wauters à cette manifes- 
tation. Quant à lui. il a fait pour la Société tout ce qu'il a pu dans le passé, il 
continuera à faire de même dans l'avenir aussi longtemps qu’il le pourra. : 

L 

M. le Président rappelle à l'Assemblée le vœu émis déjà en 1921 de voir 
maintenir l'Université d'expression française de Gand ; au moment où la question 
est en discussion à la Chambre et au Sénat, il croit opportun de rappeler ce vœu. 

M. Schoofs déclare au nom de la section de Liége que celle-ci appuie instam- 
ment ce rappel. La proposition de M Graftiau est adoptée par l'Assemblée. | 


Communications. 1°) M. Bruylants sur, L'ennoblissement des combustibles. 

2°) M. Timmermans donne lecture de son “rapport annuel sur le Bureau des 
étalons physico-chimiques. : 

M. Timmermans ajoute que le recensement des périodiques existant dans les 
bibliothèques belges, qu'il a entrepris, est en bonne voie; il signale les collabora- 
tions qui lui ont été accordées et montre ce qu'il réste à faire pour achever ce tra- 
vail important: | 

® La séance est levée à 17 h. 3/4. 


Le Secrétaire général adjoint, H. WuYTs. 
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SECTION DE MONS. 


© pa Lu 

Séance du 1 juiiiet 1922. — Présidence de M. Crabbé. président. 

M. Busire qui a'assisté au Congrès de la Société technique de l'industrie du gaz 
en France tenue à Paris du 17 au 20 juin dernier, nous a donné un compte-rendu 
des principales communications techniques qui y furent présentées. 

Mentionnant simplement le titre des sujets qui n’ont trait qu’à la technique 
gazière notre Collègue s’est étendu davantage sur les questions qui intéressent la 

science chimique et ses applications industrielles et analytiques. 

: Le premier exposé fait au Congrés fut celui de M. Forrière qui traita de l’avan- 
tage qu’il y a de conserver les charbons à l’abri de l’air, il communiqua à l’assem- 
blée les résultats ‘de nombreuses expériences de laboratoire dans lesquelles il 
s'est efforcé de°se rapprocher des conditions diverses suivant lesquelles le 
charbon peut être conservé : à l'air libre, en silo, en trémie et sous l’eau. Si la 
‘pratique à montré que la conservation sous eau semble la plus efficace, il semble 
qu’une bonne conservation de la houille peut être assurée de façon convenable en 
enfermant les stocks entre des murs pleins et en les recouvrant de poussier de 
coke, ou de fines de charbon. 

La communication suivante, fut celle de M. Em. Ste-Claire Deville, qui donna 
la description d’un « four de calcination pour la détermination de la teneur en 
matières volatiles des houilles ». 

Le choix de méthodes exactes pour la détériiéation des matières volatiles a 
déjà provoqué de nombreuses recherches qui ont mis en évidence l'influence de 
la nature de la substance dent est fait le creuset. Placés dans les conditions habi- 
tuelles de l'essai classique, des créusets de matières différentes ne peuvent 
atteindr&une même température alors qu’ils y parviennent aisément dans le petit 
four. Ce sujet de brûlante actualité traité par une personnalité scientifique de 
cette importance a particulièrement retenu l'attention des congressistes. 

Plusieurs communications eurent pour but de faire connaître des nouveautés 
ou des perfectionnements apportés dans la gazéification des combustibles solides. 
Dans certains gazogènes on a voulu utiliser des combustibles de valeur médiocre, 
dans d’autres on s’est efforcé d'augmenter le rendement et de réduire la main 

d'œuvre au strict minimum par” l'emploi de dispositifs mécaniques. Dans les 
‘ apparéils Rinker on charge de la houille dans les générateurs dont la distillation 
donne des hydrocarbures qui enrichissent le gaz à l'eau produit par injection de 
vapeur dans le coke qui empÜt la partie inférieure de l'appareil. Le coke qui 
concourt à la production du gaz bleu provient de la distillation de’ la houille 
opérée dans la partie supérieure du même appareil. 

Dans le gazogène Marconet les cendres sont évacuées à l’état fondu, ce qui 
s'obtient en introduisant dans le gazogène avec la charge de grésillon de coke un 
certain pourcentage de castine et de minerai de fer. 

Le contrôleur de fabrication de gaz présenté par M. Grebel n’a pas pour but de 
supplanter les méthodes calorimétriques, mais c’est un appareil qui renseigne 
aiséfnent et très rapidement des variations de la qualité du gaz. 

Cet appareil a sa place indiquée dans le bureau du chef de fabrication d’une 
usine à gaz. Dans l'établissement de Son appareil l’inventeur a envisagé les con- 
ditions actuelles de l'emploi du gaz dans lesquelles on s'efforce tant pour les 
applications d'éclairage que de chauffage de le mélanger avant sa combustion 
avec le plus d’air possible dans des appareils appropriés (brûleurs Bunsen perfec- 
tionnés). Le principe de l’appareil de M. Grebel est le suivant : On sait qu’une 

a mme Bunsen est composée de zônes diverses possédant des températures et des 
ï. \ : 
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propriétés caractéristiques. Ces zônes se présentent à la vue sous forme de cône 
de colorations différentes. Dans l'appareil de M. Grebel le gaz est brûlé sous 
pression et sous débit constant dans deux brûleurs Bunsen voisins. Si en agissant 
sur la bague de réglage d'air on fait varier la proportion d'air primaire admise 
au brûleur la forme des divers cônes colorés se modifiera. De la position de cette 
bague d'admission d’air et de la hauteur des cônes colorés on peut aisément en 
déduire la valeur du gaz : chaque changement de qualité nécessitant une modifi- 
cation des conditions de règlage de l'appareil. ‘ " 

M. Ab. Der Alden a décrit une méthode de distillation du goudron pour les 
usines a gaz de moyenne importance. SN ) 

La distillation s'opère par barbotage dans la masse de goudron d'un courant de 
vapeur d'eau surchauffée lequel entraîne avec lui les divers produits conden- 
sables. Le fractionnement s’opère dans une série de réfrigérants disposés en 
cascades. Cette communication a amené un échange fle vues très animé entre 
l'auteur et différents congressistes qui ont contesté l’économie de la méthode. 


. Quoiqu'il en soit, ce procédé fonctionne actuellement dans plusieurs usines à gaz. 


Parmi les communications n’ayant pas un rapport immédiat avec la chimie, 


M. Busine a tenu à nous décrire en quelques mots : la communication de 


M. Bonnet sur les gazomètres sans eau constitués par ün cylindre métallique 
fixé à l'intérieur duquel se meut un disque rigide qui en occupe toute la section. 
La lubrification des surfaces en contact et l'étanchéité du joint se fait à l'aide de 
goudron contenu dans une poche circulaire s’étendant sur toute la périphérie du 
disque. La communication de M. L Gausse sur l'étude de la combustion des 
mélanges gazeux étudie les phénomènes qui accompagnent l'extinction et l'ex= 
plosion de rupture. 

Le procédé du tirage par siphonnage des produits de la combustion décrit dans 
la communication de M. Richard est l'application au chauffage des appartements 
du principe suivi pour l'absorption de la chaleur des gaz de combustion qui sont 
évacués tout à fait refroidis et par le bas dans le calorimètre Junkers. Les 
courants d'air dûs à 14 convection jouent dans la salle le même rôle que le 
courant d’eau dans le calorimètre. 

La question des combustibles liquides étant aujourd'hui un sujet d'actualité 
M. Busine a pensé qu'il était intéressant de s'étendre un peu plus longuement sur 
une communication de M. P. Mallet relative à la pyrogénation catalytique des 
huiles lourdes de pétrole. Les pyrogénations des huiles de pétrole dans les 


. appareils de gaz d'huile et dans les carburateurs des appareils de gaz à l’eau se 


font à trop haute température laquelle détruit une partie de la matière mise en 
œuvre qui tend à être ramenée aux deux termes ultimes de la décomposition des 
hydrocarbures à température élevée, l’hydrogène et le carbone. Cette dissociation 
peut s’opérer plus complètement à plus basse temperature et surtout avec plus 
d'économie des huiles mises en œuvre en mettant à profit les procédés cataly- 
tiques que M, Sabatier, le savant pionnier de la catalyse et son collaborateur le 
professeur Mailhe, ont mis au point. Le catalyseur utilisé ici est le cuivre à l’état 
pulvérulent associé avec de la magnésie afin d'être rendu plus perméable et la 
cornue, où s'opère la dissociation, est garnie intérieurement de cuivre. En 
opérant à une température voisine de 600° sur des huiles de pétrole pesant de 
o 850, à 0.870 et d'un pouvoir calorifique d'environ 10.900 calories on a obtenu 
pour r.000 kgs d'huile mis en œuvre: 420 mètres cubes de gaz de densité de 


‘ 1.000 à 1.200 d’un pouvoir calorifique moyen de 15.000 calories: 275 litres 


d'essence ; 184 kgs de goudron qui est soumis à son tour à la distillation, 
Ce procédé est actuellement entré dans la pratique. Il fonctionne à l'usine à 
gaz de Forest-les-Bruxelles où l’essence de catalyse obtenue alimente les éamions 


Procès-Verbaux et Informations. Ÿi 


de l'usine, Én présence des résultats obtenus les techniciens de la Cie Continentale 
du gaz MM. De le Paulle et Coune ont décidé d'étendre. l’application de ce 
procédé, | so 

La dernière communication faite au Congres fut celle de M. J, Chappuis, 
professeur de physique générale à l'Ecole Centrale des Arts et Manufactures, qui, 
pendant plus de deux heures, retint l’attention des congressistes par son exposé 
de « l’action des courants vagabonds sur les canalisations métalliques souter- 
raines ». Cette question interesse à la fois les distributions de gaz, d'eau et le 
service des Postes et Télégraphes. 


Ces courants vagabonds sont des courants dérivés régis par les lois d'Ohm, de 
Kirkof et de Faraday qui suivent pour faire retour à l'usine génératrice les cana- 
lisations souterraines, En quittant les conduits métalliques ces courants en 
entrainant par électrolyse le métal (cathion) déterminent des perforations. 

Pour pouvoir apporter un remède à ces détériorations il est nécessaire d'iden- 
tifier ces courants vagabonds et de déterminer la centrale ou la dynamo qui leur 
a donné naïssance. 


Dans ce but le professeur Chappuis superpose au courant principal de la 
génératrice des”"perturbations d'ordre électrique qui engendrent dans le circuit des 
ondulations telles qu’elles puissent être recueillies dans un dispositif téléphonique 
comprenant un amplificateur à résonnance construit spécialement à cet effet. 
Dans ce but il est fait usage d'une lampe d'émission à trois électrodes dont le 
circuit plaque se trouve en dérivation aux bornes de la machine de l’usine tandis 
que la grille reçoit par l’intermédiaire d’un transformateur des courants provenant 
d’un manipulateur Morse ou d’un microphone. En règlant comme il convient les 
divers circuits de la lampe, les perturbations. causées par les variations de 
potentiel de la grille, déterminent dans le courant plaque des variations d’inten- 
sité qui se retrouvent dans le circuit principal de la machine et dans toutes sen 
dérivations et en particulier dans celles qui constituent les courants vagabonds. 

Cette conférence agrémentée d'expériences au cours desquelles le professeur 
Chappuis projeta sur l'écran de nombreux dispositifs permettant de suivre le 
processus de l'attaque des métaux, constitua tant par son importance pratique 
que par la valeur hautement scientifique des méthodes nouvelles décrites la 
communication la plus importante du Congrés. 


M. Ghysen donne un aperçu des travaux présentés au Congrès scientifique de 
Liége (Section des Industries chimiques) ; parmi ceux ayant le plus retenu 
l’attention, citons : la communication de M. G. Claude sur la synthèse de l'am- 
moniac par les hyperpressions ainsi que l’étude des plus fouillée, pleine de 
contributions personnelles, de M. Giordani sur les électrolyseurs à diaphragme 
et circulation pour les chlorures alcalins : M. Pommerenke, en nous exposant 
l'influence possible du labbratoire sur la marche générale de l'usine, nous a 
montré le rôle de plus en plus important que la chimie est appelée a jouer dans 
l’industrie moderne et qui donnera au chimiste scientifique la place qui lui 
revient dans les grandes usines. 

L'importance de la standardisation des méthodes analytiques, l'établissement 
d'échantillons-types a êté le sujet traité par divers membres ; M. Matignon a 
entretenu l'assemblée de l’industrie mondiale des matières azotées synthétiques, 
celles-ci ayant pris au cours de la guerre une importance capitale ; la détermina- 
tion des matières volatiles dans les combustibles a permis à M. Goutal de 
montrer les désaccords constatés entre les résultats fournis par divers labora- 
toires ainsi que les moyens d'y remédier ; l'air liquide et son emploi dans la 
fabrication extemporanée des explosifs ont été examinés par M. Weber. 
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La communication très intéressante de M. Dalletnagne sur les industries 
chimiques en Belgiques a déjà paru dans le Bulletin; de même pour celle de 
M. Olivier mettant au point la question si imporfagte du dosage du fluor dans 
les blendes et donnant son procédé personnel d'une remarquable précision. 

Les matériaux réfractaires ont étè le sujet traité à fond par M Bogitch et 
discuté par divers membres, 

La question toute d’actualité de la décomposition par la chaleur des produits 
du pétrole a été exposée par M. Pouleur nous faisant part de sa contribution 
personnelle. | ù 

Le raffinage des pétroles bruts a fourni à M. Guiselin l'occasion d'exposer un 
- projet mondial de distillation ; les conséquences, tant au point de vue <eonomique 
que politique, en seraient Giéalcelables. 

Le Congrès fut un très grand succès ; l’organisation en était parfaite : pour la 
première fois, un congrès d'ingénieurs comportait une section chimique, 
celle-ci à montré la place de plus en plus importante que la chimie prend dans 


l'industrie. 
Le Secrétaire, J. GHYSEN. 


SECTION DE BRUXELLES - 


Séance du 20 décembre 1922. — Présidence de M. Timmermans. 

Le mandat du bureau est renouvelé pour un an. M, Timmermans rend ensuite 
hommage à la mémoire de M. Maurice Drapier, ancien secrétaire de la section : 
de Bruxelles, mort à Paris le 20 novembre dernier. ; 

Puis M. Popeller J. nous fait une communication sur la rt d'êthers… 
oxydes par l’action de quantités modérées d’acide sulfurique sur les alcools. l’eau 
formée étant éliminée sous forme de mélanges à ébullition isotherme. Cette 
méthode a été appliquée avec de très bons rendements à la préparation des 
oxydes de butyle normal; d’amyle normal et d'isoamyle ; l’éthérification de l’al. 
cool isobutylique dans ces conditions est presque nulle. 

L'alcool propylique normal donne comme produit le plus volatil un mélange 
ternaire (éb. 74°8) puis un mélange d’alcool et d'oxyde (éb. 81°8). On peut 
séparer l'eau du premier par décantation combinée avec la distillation, quant au 
mélange d'alcool et d'oxyde, il abandonne ce dernier comme résidu, lorsqu'il est 
traité par l'acide sulfurique à 50 °/, 2 
La Secrétaire, H. VAN RIssSEGHEM. 


SECTION DE GAND 


Séance du 17 janvier 1923. — Présidence de M. Kickx. 
On procède au renouvellement statutaire du bureau de la section, sont élus : 
* MM. Chabot, Président, 
Gillis, Vice-président, 
Van Laetem, Secrétaire, 
Van Hove, Secrétaire adjoint, 
Vandevelde, Délégué au comité central. 
Chabot, Délégué suppléant. 
M. Vandeveide nous fait un exposé très suggestif d’un rapport de M, Gravis, 
professeur à l'Université de Liége, concernant le rétablissement de l'examen de 
capacitariat pour entrer aux universités et sur / niveau HRHReCRIEE des jeunes gens 


sortant des universités. 
Le Secrétaire, G. CHABOT. 
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: 


IT. Informations diverses. 


Conférences à l'Université de Gand. — M. F, Terroine, professeur de 
physiologie générale à l'Université de Strasbourg, a fait à Gand une série de 
leçons sur les diastases. ies 22, 23, 25, et 27 février. 1 et z mars 1923 : La notion 
de diastase, conditions d'apparition et de secrétion des diastases, La doctrine 
de l’adaptation, les principaux caractères physico-chimiques des actions diasta- 
siques, les propriétés synthétiques des diastases, les coferments et leur mode 
d’action, la notion de spécificité. 


Manifestation Walthère Spring. — Un Comité s’est constitué en vue de 
faire placer à l’Institut de chimie générale de l’Université de Liége, un 
monument à la mêmoire de Walthère Spring. Il adresse la circulaire suivante : 


: Monsieur et cher confrère, 


Des pléiades d'étudiants de l’Université de Liége, aujourd’hui docteurs, 
ingénieurs, pharmaciens, ont conservé un souvenir pieux du Maître incomparable 
que fut Walthère Spring. 

Ses cours de chimie générale, œuvres d'art autant que de science, ont laissé 
‘une imoression profonde et inoubliable dans l'esprit de nombreuses générations 
d'élèves. 

Pendant une carrière professorale de 35 ans, Walthère Spring supporta seul le 
lourd fardeau de l’enseignement de tous les domaines de la chimie générale, 
apportant à cet enseignement une maîtrise admirable qui jamais ne connut de 
détaillance. . 

Mais line se borne point sa remarquable activité scientifique. Ses travaux 
nombreux, d’une originalité impressionnante, abordant les problèmes les plus 
divers de la chimie minérale et organique, de la chimie physique, de la physique, 
de la géologie, ont eu un grand retentissement dans le monde savant ; ils ont 
illustré leur auteur et honoré notre patrie: 

L'Institut de chimie générale de l’Université de Liège, qui fut l'œuvre du 
Maître regretté, en porte désormais le nom par décision royale, ' 

Il convient que les traits de son illustre fondateur restent gravés dans ce 
temple de science, comme ils le sont dans le souvenir reconnaissant des fidèles 
qui le fréquentèrent, des admirateurs et des amis. 

- Ils ysymboliseront les conceptions les plus élevées de l'enseignement supérieur, 
le culte le plus pur et le plus désintéressé de la science à laquelle le Maître 
disparu consacra sa vie. r 

Nous vous prions donc, Monsieur et cher Confrère, de bien vouloir vous 
joindre à nous pour offrir à l’Institut Walthère Spring un souvenir impérissable 
rappelant les traits et. la physionomie de son illustre fondateur. 

A cet effet, nous vous prions de bien vouloir envoyer le montant de votre 
souscription à M. le Professeur Marcel Dehalu, Admiaistrateur-[nspecteur de 
l'Université de Liége (Compte chèques-postaux 95955). Un souvenir de la 
manifestation sera envoyé à tous les + POUSENIDRENES 

Le Comité provisoire : 

Président d'honneur : M. P. Nolf, Ministre des Sciences et des Arts, 

Président : M, Swaen, Professeur émérite de l’Université de Liège. 

Membres: MM. G. Cesaro, M. Lohest, F. Swarts, O. Dony, A. Gravis, 
Ch. Julin, J. Deruyts, Van Aubel, M. Dehalu, P. Fourmarier, L. Crismer, 


} 
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G. Chavanne, Wuyts, Bruylants, Graftiau, Putzeys, Schiffers, E. Proost, 
Henrijean, Hairs, Malvoz, Bourgeois, Colson, Rassenfosse, Winsinger, Roskam, 
Roland, Lecrenier, E. Defize, P. Defize, Lucion, Ch. Mathieu, Schoofs. 


Menifestation Albert Maurice. — À l'issue de l'assemblée extraordinaire 
du 3 décembre 1922 de l’Association des Anciens Etudiants de l’Institut Meurice, 
‘un Comité s'est formé dans le but de remettre à M. Albert Meurice, 
directeur de l’Institut, son médaillon, exécuté par le sculpteur Samuel. 

A l'occasion du 25% Anniversaire de la fondation à Bruxelles de l’Institut 
Meurice, le Comité se propose d'offrir ce souvenir de reconnaissance, ainsi qu’un 
livre d'or portant la signature ou le nom des souscripteurs. 

La remise du médaillon se fera dans le courant du moins d'avril 1923 et le 
programme de la solennité parviendra ultérieurement. 

Le montant de chaque souscription, donnant droit au diminutif breloque du 
médaillon, est fixéà 25 francs, somme à adresser à M. Albert Lejeune, 14, rue 
Simonis, Bruxelles 4 


Bibliographie. — Les progrès de la chimie an 1920, par André Kling, Directeur 
du Laboratoire Municipal de Paris. Un volume in-8° carré (225 X 140) de 
v-339 pages. Broché 40 frs. Gauthier-Villars et Cie, Éditeurs. 

Notice des éditeurs : Depuis quelques années, M. Kling a entrepris une tra- 
duction autorisée des Rapports annuels de la Chemical Society, afin de permettre 
aux savants et aux industriels de langue française de se tenir.sans grand effort 
au courant des progrès réalisés simultanément dans les différentes branches de 
la Chimie. LS 

Ecrits avec impartialité les Progrès de la Chimie résument, d’une façon claire 
et précise, tous les travaux publiés dans l’année quelle que soit leur origine. 
C'est dire quels services ce recueil rend aux chimistes L'Ouvrage que M. Kling 
présente aujourd’hui au public scientifique de langue française, Les progrès de la 
Chimie en 1920, comporte huit Chapitres dont la rédaction a été confiée à des 
spécialistes particulièrement qualifiés. 

Malheureusement le sort de cette publication annuelle est lié aux résultats 
flatteurs mais décevants qu’elle a obtenus; aussi, bien que M. Kling ait la 
certitude de faire œuvre utile, il se voit faute d’un appui matériel suffisant, 
contraint de clore cette utile et intéressante collection par Les progrès de la 
Chintie an 1920. \ | ; 

Au moment où l’industrie chimique prend un essor formidable dans le monde 
entier et particulièrement Outre-Rhin, il est regrettable de voir disparaître en 
France une ‘publication scientifique d’une incontestable utilité. 


Bulletin de la Société Chimique de Belgique 
et 


Recueil des travaux chimiques belges 


Tome 382 — N° 2 — Février 1928, 


J. TIMMERMANS. 
Bureau des étalous physico-chimiques. 


3° rapport annuel (exercice 1922). 


Communication à la Société chimique, assemblée générale du 
4 février 1923. 


Depuis un an, l’organisation de notre Bureau a suffisamment 
progressé pour que nous puissions annoncer les premiers résultats 
matériels de notre activité. 

A la suite de la conférence tenue à Lyon en juin dernier, l’Union 
internationale de la Chimie pure et appliquée a mis à notre 
disposition les moyens de commencer la réalisation de nos plans. 

a) Notre laboratoire a pu s'assurer le concours d'un collabora- 
teur scientifique, entré en fonctions le 15 octobre dernier ; son 
intelligente activité nous permet de mettre dès aujourd’hui à la 
disposition de nos collègues, les sept étalons de température 
suivants; ces corps seront fournis par fractions de 50 cc, 
enfermés en tube scellé à l'abri de l’air et de la lumière et accom- 
pagnés d’une notice précisant les conditions de leur emploi ; ils 
sont vendus au prix uniforme de 25 francs l'échantillon, et 
fournissent les repères de température suivants : 


Température de Congélalion 


Tétrachlorure de carbone  -22°,9 
Chlorbenzène - 45°,2 
Chloroforme - 63,5 
Acélate d’éthyle - 83,6 
Sulfure de carbone - 111,6 
Ether éthylique - 116,3 (forme stable) 
» - 123,3 (forme instable) 
Méthylcyclohexane - 126,3 


Ces étalons reproduisent à un dixième de degré près, l’échelle 
des basses températures du thermomètre à helium, employé au 
Laboratoire cryogénique de Leiden; qu'il nous soit permis de 
remercier M. le Professeur H. Kamerlingh-Onnes d’avoir bien 


voulu nousäaccorder®sa collaboration, pour aider à la réalisation 
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de ces repères, destinés à faciliter l'adoption d’une échelle unique 
de températures dans tous les pays. 
La préparation d’autres étalons est en bonne voie. : 
b) A la suite d’un rapport de la Commissidn chargée du choix 
d'un étalon thermochimique, l'Union internationale a désigné 
l'acide benzoïque,: préparé par le Bureau of Standards de 
Washington. Nous fournissons ce produit en flacons d’origine 
d’une contenance de 30 grs. et au prix de deux dollars. 
Les chimistes européens commencent à se rendre compte de 
_ lutilité du dépôt fait entre nos mains, d'échantillons des dix 
substances étalons préparées par le Bureau of Standards : au 
cours des six derniers mois, nous avons fourni 52 de ces divers 
étalons à 16 laboratoires appartenant à six pays différents. 
‘ c) Répondant à un vœu que nous avons émis auparavant, la 
National Aniline and Chemical Co américaine, a bien voulu nous 
faire don, à raison de 5 kgrs par produit, des corps purs suivants, 
recueillis avec un soin particulier au cours du fractionnement de 
‘ grandes masses de produit industriel, * 


« Bromnaphtaline. 
Benzidine. 
Diméthylaniline. 
Diéthylaniline. 
‘o et p. Nitrotoluène. 
o et p. Toluidine. 


- Ces substances ont une grande valeur comme points de départ 
pour la préparation de nos étalons et nous espérons que l’exemple 
ainsi donné par nos collègues d'Amérique trouvera beaucoup 
d’imitateurs parmi les'industriels européens. 

d) Ces divers résultats ont été obtenus grâce au subside de neuf 
mille francs qui nous a été versé par l’Union internationale. 
Cependant nos confrères étrangers, estimant que les ressources 
dont l’Union peut disposer en notre faveur ne sont pas suffisantes, 
ont décidé de rechercher pour nous, auprès des représentants de . 
l'industrie belge, un concours financier annuel, égal à celui de 
l'Union. Pour bien montrer l'intérêt international qui s’attache 
à notre œuvre, c’est un délégué de la Grande-Bretagne, Monsieur 
E. Mond, qui a bien voulu se charger d'entreprendre les démarches 
nécessaires ; nous saississons cette occasion de lui en témoigner 
toute notre reconnaissance et d'exprimer le vœu que son appel 
continue à recevoir un bon accueil auprès de nos compatriotes. 

En terminant, nous tenons à signaler une fois de plus tout ce que 
nous devons à l’appui que nous ont continué si généreusement la 
Fogdation Universitaire, l’Institut international de Chimie-Solvay, 


l'Uméversité de Bruxelles et la Société chimique de Belgique. 
noitseu Université de Bruxelles, Janoier 1923. 


LA 


PIERRE SENDEN. 


Docteur en Sciences chimiques. 


Etade des courbes de fusion des mélanges binaires de la nitronaphtaline « 
avec les trois dioxybenzols ainsi que des trois dioxybenzols entre eux. 


Communiqué à la Rédaction le 7 février 1923. 


Description de l'appareil. — Le tube contenant le mélange plon- 
‘ geait dans un bain de glycérine, ou d’eau, ou d’huile de vaseline 
suivant le cas. Ce liquide était contenu dans un vase de Dewar 
fermé par un couvercle en bois de façon à ce que le refroidissement 
du liquide extérieur fut suffisamment lent. Ce bain était régulière- 
ment agité de demi en demi minute environ. 

A l’intérieur des tubes un agitateur en cuivre, dont la partie qui 
venait en contact avec le mélange était dorée et dont l'extrémité 
supérieure était soudée à un anneau en fer doux, était suscité par le , 
champ magnétique intermittent d’un électro-aimant. L’agitateur 
montait et descendait environ trente fois par minute et cette vitesse 
fut maintenue pendant toutes les observations. 

Le tube à essai était fixé par un anneau de liège dans un verre de 
lampe renversé. Dans l’étranglement précédent la partie élargie 
était fixée par un anneau en caoutchouc un bout de tube de verre. 
Dans le godet ainsi formé, une couche de paraffine était coulée et 
.Sur cette couche étaient déposés quelques morceaux de chlorure de 
calcium. Le mouvement de l'air provoqué par le va et vieñt de 
l’agitateur, facilitait là dessication. | 

Au dessus de ce verre de lampe était adapté, à l’aide d’un joint 
en caoutchouc, un autre verre de lampe à diamètre plus petit et qui 
sputenait le bouchon dans lequel était fixé le thermomètre. De cette : 
façon le thermomètre était à l'abri des courants d’air extérieurs et 
la correction à faire pour la colonne émergeante était moindre; 
d'autant plus que toutes les expériences furent faites dans les 
mêmes conditions et le même appareil (fig. 1). 

J'ai employé deux thermomètres divisés au dixième de degré. 
L'un allait de — 7° à + 103° et l’autre de + 98° à + 212° permet- 
tant la lecture au vingtième de degré à l’aide d’une loupe. Ces ther- 
momètres furent vérifiés et trouvés exacts. 

En introduisant soit du liquide chaud, soit du liquide froid, on 
maintenait le bain extérieur à une température de deux degrés en 
dessous de celle du mélange étudié. Les tubes à essai étaient en 
verre ordinaire ét avaient un diamètre d’un centimètre et demi en- 
viron. 
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Pour empêcher l’état de surfusion j'ai eu recours au procédé 
‘suivant. 

Les deux hs en quantités exactement pesées étaient fon- 
dus ensemble de manière à former un mélange intime qu’ on aspi- 
rait à l’état liquide dans un tube capillaire à PArDIS minces où il 
se solidifiait. 

Je cassais ensuite le tube en petits moreeaux 
d’un centimètre environ conservés sous exsicca- 
teur. Ces petits bouts destinés à servir de germe! 
étaient jetés dans le mélange de demi en demi 
degré aux environs de la température de cristal- 
lisation présumée. 

Parfois il arrivait que le liquide. cristallisait 
avant d'y avoir introduit un germe; mais chaque 
opération étant repéfée deux fois au moins et le 
plus souvent quatre à cinq fois suivant la con- 
cordance des observations, cet échec était tôt 
réparé. 


Points de fusion des codant purs. — La 
nitronaphtaline & provenait de la maison Kahl- 
baum. Il fallait tout d’abord se rendre compte de 
son état de pureté. La méthode employée fut 
celle de la vérification du point de cristallisation. 
Une première expérience donnait 55°,5 comme 
: température maxima à laquelle le thermomètre 

Fig. 1... remonta une fois-la cristallisation commencée. 
Quatre autres essais faits de la même façon donnaient comme 
résultats 55°,7; 55°,65; 55°,8; 55°,7. 

Alors j'ai eu recours à la détermination du point de fusion en 
tube capillaire dahc un bain d’acide sulfurique. En prenant des pré- 
cautions pour que le réchauffement du bain soit aussi lent que pos- 
sible j'ai obtenu en plusieurs expériences concordantes des tem- 
pératures de fusion comprises entre 57° et 57°,5. 

Ces résultats ne sont pas en concordance avec les températures 
58°,5 et 61° citées par Beiïlstein. J'ai donc fait recristalliserila nitro- 
naphtaline en employant d’abord l’alcool comme dissolvant. 

Le point de fusion déterminé de la même façon était 57°. La tem- 
pérature de cristallisation, mise en évidence par la méthode d’extra- 
polation de la courbe des variations de température de l'essai en 
fonction du temps était de 55°,75 avec la nitronaphtaline « deux 
fois recristallisée dans l'alcool, la température de fusion trouvée 
était 57°,5 et la température de cristallisation 55°,8. \ 


\ 
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Avec la nitronaphtaline « deux fois recristallisée dans l'alcool 
et une fois dans le benzène j'ai trouvé comme température de 
fusion 57°2; comme température de cristallisation 55°8. 

Vu la concordance de ces résultats, qui d’une part sont 57°; 57°5 
et 57°2 pour la température de fusion et d'autre part 55°75, 558, et 
55°8 pour la température de cristallisation, on pouvait donc con- 
clure à-la pureté de la nitronaphtaline « employée. Dans la suite ce’ 
corps avant de servir à la préparation des mélanges subissait une 
seule recristallisation préalable dans l'alcool. La température de 
cristallisation que j'ai adoptée est 55°8, 

La vérification de la pureté des dionybenzols, qui provenaient de 
la maison Merck, a été faite de la même façon. 

Pour la résorcine, la température de cristallisation indiquée par 
Krémann est 110. La température de fusion trouvée par moi était 
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Fig. 2. 
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également 110:, la température de cristallisation 103°,5. Après 
. recristallisation dans le benzol la température de fusion se mainte- 
naît à 110° et la température de cristallisation à 109°5; c’est cette 
dernière que j'ai adoptée. Ce corps pouvait donc être considéré 
comme suffisamment pur. Quant à l’hydroquinone, Krémann fndi- 
.que comme température de cristallisation 168° et 172°. J'ai trouvé 
une première fois pour la. fusion 170°2 et pour la cristallisation 
170°4. Une deuxième fois après recristallisation 170° pour la fusion 
. €t 17095 pour la cristallisation. Ce dernier chiffre fut adopté. 

Pour la pyrocatéchine, dont la température de fusion. d’après 
Krémann est 103°, la température de fusion trouvée fut de 104° 
avant recristallisation et°103°,8 après. Comme températures de 
cristallisation j'ai observé 103°,4 et Se Le chiffre 110355 : a été 
adopté. 
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L système nitronaphtaline « résorcine e( dioxybenzol méta) (fig. 2). 
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2° Système nitronaphtaline « hydroquinone ( Hoihensel para ) 
(fig. 2). 
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3° Système RrotapRIane a pyrocatéchine (dioxybenzol ortho) 
(fig. 2). 


Conc ‘/, enpyrocatéchine T.trouvée Conc °/, en pyrocatéchine T. trouvée 
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4° Système pyrocatéchine résorcine (fig. 3). 
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5° Système hydroquinone pyrocatéchine (fig. 3). , 


Conc °/, en pyrocatéchine T. trouvée Conc °/, en pyrocatéchine T. trouvée 


. © 17005 62,18 1220 
13,55 1630 70,118 | 10593 
21.5 15895 ‘ "77 g1° 
28,64 155° 81,696 . | 91% 
44,826 1440 91,611 980 
51,48 1380 100 1035, 
55,209 1330 | 
6° Système hydroquinone résorcine (fig. 3). 
Conc °/, en résorcine  T. trouvée  Conc ‘/ en résorcine T. trouvée 
100 : 10995 63,09 ITo5 
90,r \ 10203 59,99 11895 
82,932 97°4 50,03 13095 
72,6 90°4 » 3421 1480 
71,537 8904 15,54 = 1620 
68,9 £ 88° o 17095 
67,542 95° 


Conclusion. — Pour les systèmes binaires étudiés l'allure des 
courbes permet de conclure à l'absence de combinaisons. 


Ce travail a été effectué au Laboratoire de chimie physique de | 


l'Université de Louvain sous la direction de M. le Professeur Mund. 
Je tiens à lui exprimer ici toute ma reconnaissance. 


FRÉD. SWARTS. 
Membre de l’Académie. 


Sur l'acide trifinoracétique. 


Extraits des Bulletins de Is Classe des sciences. Séance du 
3 juin 1922, n° 6-7, pp. 343-370. 


Dans l'étude systématique que j'avais entreprise des acides 


acétiques fluorés, j'avais jusqu'ici vainement cherché à obtenir 
l'acide trifluoracétique, dont l'étude, spécialement au point de vue 
physico-chimique, promettait quelque intérêt. C’est sans succès que 
j'avais tenté la substitution fluorée dans l’acide et l’éther difluor- 
chloracétiques ainsi que dans l'acide dibromfluoracétique. Je 
n’avais pas été plus heureux en essayant de remplacer d’abord le 


chlore par l’iode dans le difluorchloracétate d’éthyle, dans l'espoir : 


‘* que l’iode se ffit ultérieurement làissé substituer par le fluor plus 


aisément que:le chlore. Après deux ans de contact avec de l’iodure. 


\ 
! 
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de potassium, en solution alcoolique, le difluorchoracétate d'éthyle 
était resté inaltéré. Un, essai de préparation de l'acide difluor- 
bromacétique par oxydation de C,F1,Br(1 ne m'avait donné que des 
rendements trop faibles et il était illusoire de baser sur l'obtention 
de cet acide des tentatives de préparation de l'acide trifluoracétique. 

D'ailleurs mes dernières recherches sur les dérivés fluobromés 
en C,® m'avaient démontré que dans cette série on ne réussit 
pas à remplacer un atome d’halogène par le fluor, lorsqu'il est déjà 
contigu à deux atomes de fluor. Aussi avais-je renoncé à poursuivre 
des tentatives dans cette voie. . 

L'oxydation du trifluorméthylcyclohexane par l'acide nitrique 
étendu vient de me permettre l'isolement de l'acide trifluoracéti- 
que), mais ce procédé de préparation n’était cependant pas des 
plus avantageux, l'obtention d’une quantité un peu importante de 
trifluorméthylcyclohexane étant laborieuse. De plus, l'obligation 
d’oxyder en tubes scellés sous des pressions très fortes limite les 
quantités de matière à mettre en œuvre et donne lieu à des pertes 
sérieuses par éclatement. 

La production d’acide trifluoracétique par. oxydation du nitro- 
trifluorméthylcyciohexane démontrait la possibilité d'obtenir cet 
acide aux dépens de composés cycliques portant un chaînon CF1, 
et suggérait l’idée de tenter la préparation aux dépens de la triflu- 
ortoluquinone CFI,C;H,0,, que j’espérais obtenir par oxydation de 
la trifluortoluidine ; la préparation de cette dernière est facile(‘), 

J’ai oxydé la trifluortoluidine par la méthode classique, en ajou- 
tant peu à peu une solution d’acide chromique à une dissolution, 
glacée, de C,H,.NH,.CFI, dans H,SO, étendu. 

Au début, la solution se colore en brun marron et il s’y fait peu 
à peu un précipité abondant d’un produit amorphe, brun pourpre, 
n'ayant pas l'aspect du noir d’aniline et que l'addition d’acide 
chromique en quantité suffisante pour fournir de la quinone ne fit 
pas disparaître, même après huit jours de contact, à une tempéra- 
ture variant de 0 à 7°. ; 

J'ai essayé ensuite l'oxydation à chaud sous réfrigérant descen- 
dant ; j'ai dissous l’aniline dans un excès d’acide sulfurique à 40 °/,, 
ajoutant ensuite peu à peu une solution concentrée de Na,Cr,O, en 
quantité calculée pour former la quinone. Dès l'addition des pre- 
mières gouttes de la solution de bichromate, il se fait un précipité 
violet; la température s'élève fortement et le précipité s’agglutine 


(1) Bull. de l'Acad. royale de Belgique. Classe des sciences, 1899, p. 357. 

(2) Ibld., Classe des sctences, 1911, p. 588. 

{3) Voir le Mémoire précédent. 

(4) Sur quelques dérivés fluorés du toluol. (Bulletin de l’Acad. royale de Belgique, 1898). 
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én une masse résineuse. Après addition d'environ le tiers de la 
solution chromique, le dégagement gazeux, contrôlé à l’aide d’un 
tube de Péligot, et qui, au début est insignifiant, devient important. 
L'addition du bichromate se fit en trois heures ; j'ai abandonné le 
tout pendant une nuit, la masse résineuse n'étant que très impar- 
faitement oxydée. J'ai distillé lentement ; dans le réfrigérant subli- 
mèrent de belles aiguilles orangées, aisément fusibles et volatiles, 
tandis que la solution aqueuse condensée avait'une réaction très 
fortement acide. i 
Pour oxyder complètement le produit résineux, j'ai dû employer 
beaucoup plus de bichromate de sodium que ne le comporte la for- 
mation de la quinone : 4 molécules pour 1/2 molécule de trifluor- 
toluidine. La réaction est lente, même à l’ébullition, et il faut plus 
d’une semaine, chauffant jour et nuit pour que la résine soit com- 
plètement détruite. La sublimation des aiguilles orangées se pour- 
Suit jusque vers la fin de l'opération. La solution aqueuse distillée 
fut neutralisée par la baryte titrée. Il se fit un précipité de fluosili 
cate et de carbonate de baryum; après filtration j'ai évaporé à sec 
et repris le ‘résidu par l'alcool bouillant. En distillant la solution 
alcoolique, j'obtins 63 grammes de trifluoracétate de baryum aux 
dépens d'une demi-molécule gramme de trifluortoluidine. 
Les cristaux orangés condensés dans le réfrigérant furent dissous 
dans l’éther; j'ai bbtenu 6,1 grammes de ce produit, que je pris 
. d’abord pour de la trifluortoluquinone, à de à l'oxydation par 
volatilisation. 

Je reconnus bientôt que ce corps n'avait aucun caractère d'une 
quinone, mais présentait, au contraire, ceux d’un azoïque; il se 
laissait notamment réduire en milieu alcoolique acide par SnCl,, 
pour régénérer la trifluortoluidine. 

Un échantillon purifié par cristallisation de l'acide acétique a 
donné à l'analyse les résultats suivants : 


ogr.3490 de substance ont donné ogr.o87o HO et ogr.6727 COs 


Calculé pour Ci,HgFIÿN; Trouvé 
, C 52.79 52.62 
BH 2.54 . 2.76 


Les résultats analytiques confirment donc que le produit est du 
trifluorazotoluène C,,F1,.CHiNes = No CeH4- CaFlse 

Je l’ai d’ailleurs identifié avec le métatrifluorazotoluène que j'ai 
obtenu par réduction électrolytique du métatrifluortoluène. 

Cet azoïque se présente en cristaux orangés fusibles à 82°3 et dis: 
tillant sans décomposition à 282°; il est très aisément entrainable 
_par la vapeur d’eau. 

Il est fort soluble dans l'alcool et l’éther, beaucoup moins dans 
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l’éther de pétrole. Le meilleur dissolvant pour l’obtenir en beaux 
cristaux est l'acide acétique à 70 °*, dans lequel il est très peu 
soluble à froid (1.5°/, à 20 °/,), tandis qu’à 65° sa solubilité est 
de 8°/.. 

La formation d’azoïque par oxydation des anilines primaires est 
connue depuis longtemps, mais, à ma connaissance, elle n'avait été 
observée qu’en milieu alcalin, et je crois que c’est la première fois 
qu'elle est signalée comme résultant de l’action de l’acide chromique 
sur l’aniline. 

Si je n'avais pas isolé la trifluortoluquinone, il résultait néamoins 
de cette expérience que l'oxydation de la trifluortoluidine fournit 
l'acide trifluoracétique avec un rendement d'environ 60 ‘/, et que 

_cette réaction constituait une fort bonne méthode de préparation de 
cet acide. 

J'en ai repris l’étude en variant les conditions expérimentales ; 
j'ai obtenu les meilleurs résultats en opérant comme suit : 

Dans un ballon de 10 litres à long col, j'introduis { kilogramme 
de H,SO, et 1 litre d’eau ; j'y dissous { mol.-gr. de trifluortoluidine. 
s Le ballon est relié par un bouchon de caoutchouc à un réfrigé- 
rant à boules descendant et à un entonnoir à boule, servant à 
l'introduction de la solution chromique. Celle-ci est préparée en 
dissolvant 1,700 grammes de bichromate de sodium dans 2 kilo- 
grammes d'acide sulfurique et 1,600 centimètres cubes d'eau. On 
laisse refroidir une nuit, on sépare du sulfate de sodium cristallisé 
par décantation et l’on parfait le volume à 4 litres. La quantité de 
bichromate mise en œuvre représente un excès d'environ 20 °,.; 
cet excès est nécessaire, car à la fin de l'opération l’oxydation ne 
progresse plus qu'avec une extrême lenteur, si l'on opère avec la 
quantité calculée d'agent oxydant. 

L’addition de la solution chromique doit se faire au début avec 
précaution; elle donne lieu à une réaction extrêmement vive et 
peut porter la température du liquide jusqu’au point d’ébullition. 
Il se fait bientôt un dégagement de gaz tumultueux, la masse 
résineuse et pâteuse se sépare et le contenu du ballon mousse très 
fortement. 

Après addition de 700 centimètres cubes de liquide, la réaction 
se modère; on peut amener plus rapidement la solution chromique 
jusqu’à concurrence de 2 litres. Le dégagement d’anhydride car- 
bonique et d'azote devient régulier, puis se ralentit; on commence 
alors à chauffer de manière à provoquer une légère ébullition; 
tout en évitant une distillation. 

On maintient l’ébullition pendant toute la durée de l’opération; 
chaque jour on ajoute 500 centimètres cubes de la solution chro- 
mique, jusqu’à utilisation complète de celle-ci. 
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Tous les deux jours, on mônte la flamme, de manière à distiller 
de 250 à 300 centimètres cubes'de liquide; l’azotoluène se condense 
dans le réfrigérant, qui doit être d’assez fort calibre si l'on veut 
éviter les obstructions. 

Le liquide distillé doit être remplacé par un volume d’eau . 
. équivalent; il:y a, en effet, inconvénient à réduire trop fortement le . 

volume du liquide ; l'acide sulfurique, employé en excès, acquiert 
une concentration trop élevée et provoque une hydrolyse du 
chaînon CF1,, hydrolyse que je ne suis d’ailleurs pas parvenu à 
éviter complètement. Le ballon est sensiblement attaqué et le 
liquide distillé renferme toujours de l’acide fluosilicique. | | 

On poursuit l'opération jusqu’à disparition complète de la masse . 
résineuse, ce qui demande environ huit jours, si l’on chauffe d’une 
manière ininterrompue. Le produit résineux qui flotte sur le liquide. 
est pâteux au début ; il durcit peu à peu, formant un gâteau:qui 
s'émiette spontanément, mais qu'il est bon de fragmenter pour 
faciliter les contacts. 

L’azotrifluortoluène se forme surtout dans les premiers jours de 

l'opération, mais j'ai constaté qu’il s’en produit jusqu’à la fin ; il est 
probable que ce fait est dû à l'enrobage par la résine d’une certaine 
quantité de trifluortoluidine qui échappe ainsi à l'oxydation. 

On enlève l’azoïque du réfrigérant par dissolution dans l’éther ; 
la solution éthérée est agitée avec une solution de soude pour 
enlever l'acide trifluoracétique que le trifluorazotoluène fixe éner- 
giquementti). 

Les solutions aqueuses recueillies par distillation sont au début 
assez fortement colorées par l’azoïque ; plus tard elles deviennent 
presque incolores. On agite avec de l’éther pour les décolorer et 
l’on neutralige ensuite par la soude 

: Quand la résine a disparu, on distille jusqu’à ce que le liquide 

teciieili n'ait plus qu’un titre acide insignifiant ; on évapore les 
solutions neutralisées au bain-marie, jusqu’à consistance sirupeuse. 
Il est presque impossible d’évaporer à siccité, le trifluoracétate de 
sodium étant extrêmement hygroscopique. \ 

On reprend par l'alcool ; il reste un résidu assez important de 
fluosilicate de sodium. La solution alcoolique est évaporée, le 
résidu repris par l'alcool, afin de séparer eventuellement encore 
une petite quantité de fluosilicate. 

On évapore derechef au bain-marie, puis on achève la dessicca- 
tion en chauffant à 100° dans une étuve à vide en présence d’acide 
sulfurique. L’enlèvement des dernières traces d'alcool et d’eau est 


(2) 1 se fait probablement une combinaison, que je n’ai pas Isolée. 
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pénible et la masse doit être pulvérisée à plusieurs reprises dans un 
mortier sec et chaud. 

Le rendement en trifluoracétate de sodium atteint 68 à 70 °/, du 
rendement théorique ; la quantité d’azotrifluortoluène correspond 
à 7.5 °/, du poids de trifluortoluidine mise en œuvre ; environ 20 °/, 
de cette dernière sont donc complètement détruits.” 

La méthode constitue par conséquent un procédé commode et de 
bon rendement pour la préparation de l’acide trifluoracétique ; j'ai 
pu me procurer ainsi environ 250 grammes de cet acide. 

J’ai essayé de substituer l'oxydation par le permanganate en mi- 
lieu acide au procédé à l'acide chromique, maïs sans grand succès. 
Le permanganate oxyde aisément la trifluortoluidine jusqu’à pro- 
duction du composé brun insoluble, maïs la désagrégation de ce 
dernier avec production d’acide trifluoracétique ne se poursuit 
qu'avec une extrême lenteur. | | 

J'ai cherché à établir la nature du produit amorphe insoluble, 
résultant de la première phase d’oxydation. 1652 de trifluortoluidi- 
ne furent dissous dans 30 centimètres cubes d’acide sulfurique et 
500 centimètres cubes d’eau. J’ai ajouté 200 grammes de glace, 
puis une fois et demie la quantité d'acide chromique nécessaire 
-pour provoquer la transformation en quinone. Après 12 heures, la 
température ayant été maintenue au-dessous de 8°, il s’était réuni 
au fond du vase un gâteau de consistance poisseuse, que j'ai séparé 
par décantation et lavé à plusieurs reprises à l'eau acidulée par 
l'acide sulfurique. I fut ensuite traïîté par l’éther, dans lequel il se 
dissout à peu près complètement. Après agitation répétée avec de 
l'eau, jusqu'à ce que celle-ci restât incolore, la solution éthérée fut 
évaporée. Le résidu pesant 16£5 avait une odeur prononcée de 
trifluortoluidine. Un traitement prolongé au bain-marie par l'acide 
chlorhydrique étendu a permis d’enlever cette dernière ; il sublima 
un peu de trifluorazotoluidine. Le produit avait perdu 3#9 ; je l’ai 
soumis à un entraînement à refus par vapeur d’eau, en milieu très 
légèrement alcalin, et éliminai ainsi encore une certaine quantité de 
trifluorazotoluidine. La solution alcaline était colorée en violet. 
J'ai achevé la purification du produit en l’épuisant au Soxhlet par 
le benzène. Le résidu insoluble fut dissous dans l’éther, et après 
évaporation de ce dissolvant, placé dans l’exsiccateur jusqu’à poids 
constant. | 

C'était un corps d'apparence amorphe, d’un brun foncé, insolu- 
ble dans l’eau, très soluble dans l'acide acétique, l’éther, peu 
soluble dans la soude caustique ; la solution alcaline précipite par 
addition d'acide. 

Malgré tous les traitements auxquels il avait été soumis, il renfer- 
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fnait encore une petite quantité de chrome, dont je ne suis pag 
parvenu à le débarrasser (2 °,.). 
L'analyse a fourni les résultats suivants : 


ofr1609 de substance ont donné 0.0419 HO et 0.3039 COs 


089368 — — 0.6180 CaFl, 
044265 _ — 18.2 CON, (Barom. 756.5, 
; t = 10%), 
soit. s1.51°%/ C, 508 °/ N, 2.89 °/, H, 33.70 0/0 F1 


Ces teneurs sont calculées sur le produit exempt de chrome, 


Elles correspondent assez sensiblement à celles d’une quinone- 
dianilide CF1,.C,H,0.(NHC,H,.CF1,), qui contiendrait 


C = 52.5, N cm 5.08,.H == 2,50, F1 == 35.48. 


La cryoscopie en solution acétique conduit au poids moléculaire 
de 468, en solution à 6°,. ; le poids moléculaire de C,H,0 . CF 
_ (NHC,H,CFL), serait de 470. 

Cependant il est fort probable que la substance que j'ai analysée : 
n’est que, dans un état de pureté insuffisant, l’un deS constituants 
du produit complexe qui se forme par oxydation de la frifluortolui- 
dine. 

Pour obtenir l’acide trifluoracétique lui-même, j'ai distillé son sel 
. de sodium, avec un excès d’acide sulfurique à 100 */., dans un ap- 
.pareil soigneusement protégé contre toute rentrée de vapeur d’eau : 
la condensation se fit dans un ballon-récipient plongeant dans de 
ia glace. Pour éviter une surchauffe, j'ai chauffé au bain d’huile. La 
distillation de l’acide se fit entre 73°5 et 76°. Le produit obtenu a été 
rectifié au bain-marie ; il bout à 72°4-72°5. 

Je l’ai purifié par cristallisation, toute l'opération se faisant en 
vase clos. A cet effet, au vase contenant le produit distillé, j'avais 
soudé, à angle aigu, une série de tubes, permettant la décantation 
des eaux mères sans ouvrir l'appareil, tubes que je pouvais sceller 
:_ pour isoler les différents produits séparés. Le produit initial cristalli- 
sait à — 15°55 ; par cristallisations et séparations des eaux mères, 
j'ai obtenu un échantillon cristallisant intégralement entre:— 15°25 
et — 15°28. La pureté de l’échantillon ressort également de deux 
déterminations de densité. Les cristaux obtenus furent fondus et 
recristallisés. Je décantai, sous forme d’eaux mères, le derniér tiers 
du produit. 

La densité des eaux mères, à O‘était de 1.53515, celle des cristaux 
fondus de 1.53514. | 

Les cristaux sont de belles tables rhombiques. 

L’acide trifluoracétique fume très fortement à l’air et Dossbde ui une 
odeur irritante ; appliqué sur la peau, il produit des brûlures cui- 
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santes. Sa dissolution dans l’eau s'accompagne d'un dégagement 
de chaleur très notable. 

Ses solutions aqueuses ont un p int d’ébullition initial supérieur 
à 109° et se concentrent par distillation ; le point d'ébullition s’élève 
à 105°46, température à laquelle distille un mélange renfermant 
79.4°/, d'acide. | 

Le tableau ci-dessqus fournit les danses relatives à la distillation 
fractionnée de 45:'650 d’une solution à 45.5 °/, d'acide, effectuée à 
l’aide d'une colonne Vigreux de 40 centimètres de longueur utile ; 
la teneur en acide des différentes fractions fut établie par titrage ; 
les températures ont été déterminées à l’aide d’un thermomètre 
Baudin permettant d'apprécier le ! /50 de degré. 


Poids du liquide Température : Teneur. 
Fraction. distillé. d'ébullition. en acide. 
I 38703 100.24° — 100.25° 18.97 °) 
2 3.637 100.25° — 100.35° 19.95 
3 4.186 100.35° — 100.4° 20,21 
4 4.444 100.4° — 100.55° 23.31 
$ . 4.182 100.55° — 100.78° 26.75 
6 4.377 : 100.789 — r101.7° 32.55 
7 4977 101.7° — 105.1° 52.69 
8 | ‘6:104 : 105.1° — 105.45° 75.14 
9 42105 105.45° — 105.46° 79.4 
to 1.668 105.469 — 105.46° 79.4 


41.61 (fin de l'opération.) 
Résidu et reflux de la colonne 385. 
. Perte | . o8r7. 
. Teneur en acide du résidu de distillation 79.4 °/o , 
Le fractionnement n’a pas été parfait, mais le tableau permet de 
constater l'ascension rapide du thermomètre lorsque le résidu de 
distillation renferme au delà de 75 °/, d'acide, et la constance de la 
composition lorsque la concentration atteint 79.4 °/, d'acide. 
La conductivité moléculaire de l'acide trifluoracétique est de 


: | I 
,318 à la concentration — 
LE is ; 8.01 


, I 
3425 16.03 
360.2 s 

_ 32.15 
I 
368.55 

nas 64.45 

371.8 as 
129.21 
374-2 I 


376.5. _ 253 
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D'autre part, de la conductivité du sel de sodium, j'ai déduit 
| Ho = 382. 
Ce qui donne pour coefficient d’ionisation les valeurs suivantes : 


V= 8 1004 = 83.4 K = 0.58 
16.03 89.6 0.482 
32.15 943 0.486 
64.45 96.6 
129.2 97-9 

253 : 98.5 


Le tableau suivant permet de comparer les valeurs de 100x pour 
les acides trichloracétique, dichlorfluoracétique, difluorchloracéti- 
que et trifluoracétique. 


CCICO,H'  CCLFI.COH  CCIFL.COH  CFlÿCOÿH 


ñn 

œ | 90.1 92.6 93.6 94.3 
= : 

mn 93 95.8 | 96.6 96.6 
: : 

728 95 97 98 97-9 


L’acide trifluoracétique est donc un acide des plus forts, comme 
les acides fluorchlor-, fluordichlor- et fluordibromacétique. La 
substitution progressive des trois atomes de chlore dans l'acide 
trichloracétique par le fluor n’a donc pas d'influence dépressive, 
ce qui permet d’exclure l'hypothèse que l’augmentation de la 
constante d’ionisation serait due, au moins p artiellement, ,à une 
exaltation de la fonction acidifiante du*chlore ou du brome, du fait 
du voisinage du fluor. 

La constante d’ionisation a une valeur de l’ordre de 0.5 
(K—= 100k — 50) et les trois valeurs que j'ai pu calculer sont 
relativement concordantes, malgré la dissociation très élevée de cet 
acide, au moins pour les concentrations n/8 à n/32. Pour les 
concentrations plus faibles, tout calcul est impossible. 

Tous les trifluoracétates sont solubles dans l'eau ; la plupart sont 
déliquescents. 

Le sel de sodium ne cristallise de sa solution aqueuse que lors- 
que l’ évaporation sous exsiccateur est poussée jusqu'à siccité à peu. 
près complète ; on obtient ainsi des cristaux anhydres se présen- 
tant en prismes très allongés. Mais, si l’on ajoute de l’alcool à une 
solution aqueuse sirupeuse et qu’on laisse évaporer sur de l'acide 
sulfurique, on obtient de très beaux cristaux rhombiques, presque 
losangiques, transparents, s'effloresçant dans l’exsiccateur et qui 
renferment une molécule d'eau de cristallisation, qu'ils perdent 
à 110°. 


\ 
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Dosage d'eau de cristallisation dans le sel cristallisé de l’alcool 
aqueux: 12.05 ‘/«. 

Calculé pour CFl3. CONa. H,0 : 11.69°/. 

Dosage d’eau dans le sel cristallisé de la solution aqueuse : 
2.429/. 

Ces dosages ne sauraient atteindre une très grande précision, 
étant données la difficulté de débarrasser complètement les cristaux 
de leurs eaux mères, très sirupeuses, et l'hygroscopicité de ce sel. 

Le sel de potassium, plus déliquescent encore que le selde sodium, 
cristallise en longs prismes de sa solution alcoolique. 

Le trifluoracétate d'ammonium forme de grandes tables rhombi- 
ques, moins solubles dans l’eau et l'alcool que les précédents. 

Le sel de baryum est également très soluble et AAOueSeent jene 
l'ai obtenu qu'à l’état anhydre. 

Le trifluoracétate d'argent est particulièrement intéressant en 
raison de sa forte solubilité dans le benzène. Je l’ai obtenu par 
double décomposition entre le sulfate d'argent et le sel de baryum. 
La solution filtrée, évaporée dans le vide, fournit de belles aiguilles 
radiées, très solubles dans l’eau, mais non hygroscopiques. Il ne 
noircit que fort lentement à la lumière. 

. se dissout abondamment dans le benzène : à 0°, la solubilité est 
de 31 °/.; il cristallise de ce dissolvant en beaux cristaux transpa- 
rents, mais qui se ternissent à l’air, par perte de benzène de cristal- 
lisation. 

Sil’on ajoute à la solution benzénique à 25°/, cinqgfois son volume 
d’éther de pétrole, on précipite après deux heures 80 °/, du sel 
dissous. 

En 18983 (), j'ai fait connaître que le dichlortluoracétate d'argent, 
également soluble dans le benzène, avait en solution benzénique 
un poids moléculaire double de celui correspondant à celui formulé. 
J'ai constaté que le même fait se retrouvait pour le trifluoracétate. 

Je donne ci-dessous le résultat des déterminations cryoscopiques. 


Concentration Poids 
Température en °/. E. moléculaire. 
4.299 
3.755 ! 4.282 0.534 400 
3.271 . 8.284 1.028 404 
3.139 : 9.380 1,160 413 


Le poids moléculaire de CFI,.CO,Ag est 220.8; le trifluoracétate 
d’argent est donc essentiellement constitué en solution benzénique 
de molécules doubles, dont la dissociation est peu prononcée, 
même en solution étendue. ‘ 


ti) Sur l'acide dichlarfltuoracétique. (Mix. 1x 8° DB L'AcaDÉMIE. t. L.l. 189.) 
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Le cas du dichlorfluoracétate d'argent n’est par conséquent pas 
isolé. Il n’est malheureusement que très peu de sels métalliques 
normaux qui soient solubles dans le benzène, mais il est intéressant 
de constater que dans les exemples connus, ces sels sont bimolé- 
culaires (), 

Les trifluoracétates sont fort résistants à l’action des bases: 
chauffés à 100’ avec une solution de base, ils ne donnent pas de 
fluoroforme et ne se décomposent que dans une proportion minime 
en donnant de l’oxalate. Ils se comportent ainsi de la même manière 

‘que les difluorchloracétates (1. 

J'ai chauffé au bain-marie, dans un petit ballon presque complè- 
tement rempli, 4 grammes de trifluoracétate de baryum, soit 0.011 
mol.-gramme, avec 15°°3 d’une solution à 25 */, de NaOH pure. 
Une burette à gaz, reliée au ballon par un tube capillaire, permet- 
tait de recueillir éventuellement le fluoroforme ou l’oxyde de car- 
bone qui eussent pu se former. L'opération fut poursuivie pendant 
deux heures; après refroidissement le volume de gaz enfermé dans 
l'appareil n avait subi de changement. 

Le contenu du ballon fut évaporé au bain-marie dans une capsule 
de platine, le résidu additionné de 1 gramme de CaCl, et traité par 
l'acide acétique. Après évaporation, j'ai repris par l’eau et filtré le 
précipité sur un filtre taré. Dans une partie de liquide, j'ai dosé l'ion 
oxalique par KMnO,; j'ai trouvé 0:000291 d'ion Fr 2.6 °/, de 
sel ont donc été transformés en oxalate. / 


Difluoracétate d'éthyle. J'ai obtenu cet éther en distillant au 
bain-marie le trifluoracétate de sodium avec un mélange d'alcool 
et d'acide sulfurique. La distillation se fait ehtre 61° et 64°. Le 
produit fut lavé avec une solution à 5 °/, de Na.CO,, séché sur 
CaCL, puis distillé sur P,0.. Une rectification soignée à la colonne 
Crismer m'a fourni un produit bouillant à 61°7 (Baromètre 761, 


corr.). 


Analyse. 
ogr.4066 de substance ont donné ogr.o135 HO et ogr.5020 COs 
Calculé pour CFl3CO:CeHy Trouvé 
C 33.79 Je : 33.67 %o 
H 3:55 %o 3.69 ‘Je 


Le trifluoracétate d'éthyle a une densité de 1.19529 à 16°7. 


(11 En 1921, A. Hill (Am. Chen. Society, p. 854) a constaté également, que le perohlorate 
d'argent est soluble dans le benrène et y est essentiellement constitué de “moléoules doubles; 
11 semblerait môme qu’il pulsse exister des molécules triples. 

(2) Sur l'actde dichiorfluoracétique. (Bu. Ds L'Acan. ROY. D8 BsLoïqus, 1906, p. 42), É 
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Ses indices de réfraction à la même température sont de 


na = 1.30783 
À = 1.312377 
NY = 1.316527 


Le pouvoir réfringent est exceptionnellement faible, inférieur à 
celui de l’eau, et le trifluoracétate d’éthyle est sans doute de tous 


les liquides actuellement connus celui dont l'indice de réfraction 
est le plus petit. 


Anhydride trifluoracétique (CFI,CO), — O. Il a été préparé par 
l’action de P,O, sur l'acide. 

Dans un ballon distillatoire, relié à à un appareil condenseur plon- 
‘geant dans un mélange d’ éther et de CO,, jai introduit 40 grammes 
de P,O, et à l’aide d’un entonnoir à robinet j'ai amené lentement 
16 grammes d'acide trifluoracétique:; il ne se produit pas d'élévation 
sensible de température. Après une heure, j'ai chauffé vers 100°; 
il se fit une distillation assez rapide, sans trace de décomposition. 
Le produit condensé se solidifia dans le condenseur. 

Il fut rectifié à l'abri de l'humidité à l’aide d’une petite colonne 
Vigreux, en chauffant doucement au bain d’eau. Il passe à la 
distillation entre 395 et 40°5. A une seconde rectification, il distilla 
intégralement entre 395 et 401. 

L’anhydride trifluoracétique se solidifie des un mélange d’éther 
et de CO, ; sont point de fusion est —65° (température corrigée, 
établie à l'aide d’un thermomètre de Baudin à isopentane). 

Le point d’ébullition relativement élevé de l’anhydride trifluor- 
acétique pouvait faire supposer une association moléculaire. J'ai - 
déterminé la densité de vapeur à 15°5 par la méthode d'Hofmann. 


Poids Pression. Poids 
de substance. Volume, (corrigée). Densité. moléculaire. 
Ogr.1272 81cc.8 131MM.I 7.36 212gr.8 


Le poids moléculaire théorique étant de 210.1, il.n’y a aucune 
association. 

Trifluoracétamide. CFI,. CONH,. — J'ai obtenu cette amide par 
l'action de l’ammoniaque en solution aqueuse sur le trifluoracétate 
d’éthyle. Des essais préliminaires ayant démontré que les rende- 
ments sont fort mauvais lorsque la température s'élève fortement 
et que la solution ammoniacale est étendue, j'ai ajouté en une fois 
à l’éther refroidi à — 10°, une fois et demie son poids d'une solution 
d’ammoniaque saturée à 0° (48 °/.). Le mélange des deux liquides 
détermine la disparition instantanée du trifluoracétate d’éthyle. J'ai 
immédiatement agité avec de l’éther et séparé par décantation; la 
solution éthérée renferme, non seulement de l’amide, mais de l’eau 
et du trifluoracétate d’ammonium. En distillant au bain-marie et en 
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reprenant lé résidu par une petite quantité d’éther sec, qui dissout 
abondamment la trifluoracétamide, je suis parvenu à extraire et à 
séparer cette dernière. 

Pour la purifier je l’ai fait recristalliser du chloroforme, dans 
léquel elle est peu soluble à froid. 

Le rendement est médiocre : aux dépens de 16 grammes de 


trifluoracétate d’éthyle, je n’ai obtenu que 61 ,d’amide (48 c) ; : le 


reste passe à l’état de trifluoracétate d'aminonitime 

La trifluoracétamide cristallise en belles paillettes nacrées, très: 
solubles dans l’alcool et l’éther, peu solubles dans le chloroforme, 
presque insolubles dans l’éther de pétrole. Elle fond à 74°8 et bout 
à 162°5, mais elle est déjà très volatile à la température ordinaire : 
si l’on abandonne une solution éthérée ou chloroformique à la 
cristallisation sur un-verre de montre, on ne retrouve plus rien 
après 24 heures. Cette grande volatilité entraîne des pertes sensi- 
bles dans la purification. 

La distillation sèche du tifuoracétate d'’ammonium ne fournit 


‘pas de trifluoracétamide. 


Trifluoracétonitrile CF1,. CN. La trifluoracétamide, chauffée avec 
de l’anhydride phosphorique, fournit le nitrile correspondant. 

J'ai mélangé dans un petit ballon distillatoire 4#8 de trifluoracé- 
tamide avec 11 grammes de P,0,. Le ballon fut relié à deux conden- . 
seurs refroidis, le premier à — 25°, le second à — 80°. J'ai chauffé 
au bain d’huile.' La réaction commence à 140°; j'ai maintenu la 


. température entre 140 et 150°. Une partie de l’amide sublima sans 


altération. Je ne recueillis rien dans le condenseur refroidi à — 
25°, mais dans le condenseur refroidi à — eo j'obtins 1#7 de tri- 
fluoracétonitrile. 

Celui-ci fut distillé dans u un nouveau condenseur ; la température 
d’ébullition a été déterminée une première fois à l’aide d’un ther- 


* momètre plongeant dans le liquide; j'ai trouvé ainsi — 61° 


(corrigé). Une seconde détermination faite en fixant la température 
du bain, à laquelle l’ébullition commence, a donné — 615. . 

Cependant, en raison de la petite quantité de liquide dont je dis- 
posais, ce point d’ébullition né saurait être garanti à plus d’un ou 
deux degrés, malgré la concordance des deux mesures. 

Il n’en est pas moins établi que le nitrile trifluoracétique a un 
point d'ébullition extraordinairement bas, inférieur de 140° à celui 
de l’acétonitrile. } 

Le trifluoracétonitrile est un gaz peu soluble dans l’eau, qui en 
absorbe environ la moitié de son volume ; il est plus soluble dans 
l'alcool (2 vol ). La potasse caustique l’absorbe rapidement : 80 cen- 
timètres cubes du gaz furent absorbés intégralement en une demi- 
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heure par 4 centimètres cubes de potasse à 25°. En saturant la 
solution, qui avait une odeur prononcée d’ammoniaque, par CO,, 
. et évaporant dans le vide, j’ai obtenu un résidu qui, repris par l’al- 
‘cool absolu, m'a fourni du trifluoracétate de potassium. Ces carac- 
tères m'ont permis l’identification. 

On obtient également le trifluoracétonitrile, mais avec un 
mauvais rendement, en chauffarit le trifluoracétate d’ammonium 
avec P,0,. Il se fait en même temps de l’anhydride trifluoracétique 
que j'ai pu séparer, grâce à la grande différence des points d’ébulli- 
tion. 


Trifluoracétanilide C;H;. NH. CO. CF. J'ai chauffé l'acide 
trifluoracétique avec un léger excès d’aniline (10 °/.) pendant 8 heu- 
res à 120°, 24 heures à 150°, 48 heures à 170. 

A l'ouverture du tube j'ai constaté l'existence d’une pression assez 
forte ; le verre était nettement attaqué. 

_ Le produit fut distillé sous .la pression RéEne Après 
élimination d’eau, le thermomètre s’éleva à 190° et se fixa, tandis 
que se condensait un enduit cristallisé de fluorhydrate d’aniline ; 
puis la trifluoracétanilile passa à la distillation entre 220 et 225°. Le 
produit distillé possédait une odeur prononcée de carbylamine. 

Un second tube fut ouvert de manière à pouvoir capter, au moins 
partiellement, le gaz qui s’en échappait et le soumettre à l’analyse. 

J'y ai trouvé de l’anhydride carbonique, pas d'oxyde de carbone 
en quantité appréciable; il était partiellement soluble dans l'alcool. 

En introduisant la solution alcoolique dans un nitromètre et en 
ajoutant de l’acide sulfurique étendu, j'ai séparé le gaz dissous. Je 
l’ai refoulé dans une burette à gaz, fonctionnant comme pompe à 
mercure, .en lui faisant traverser un tube étroit en verre de Bohême, 
chauffé au rouge sombre, et qui avait été évacué au préalable. Ce 
tube fut fortement corrodé, tandis que je recueillais de l’oxyde de 
carbone dans la burette. Il s’était donc formé du fluoroforme, et la 
présence de ce dernier explique la production de carbylamine. Je 
n'ai pu isoler celle-ci, dont la proportion était d’ailleurs minime. 

La résistance de l'acide trifluoracétique au dédoublement selon 
la réaction 

CF1,CO,H — CFI,H + CO,, 
en présence des bases, n’est donc pas absolue et l'aniline suffit à la 
provoquer aux températures élevées. Je rappellerai que Gold- 
schmidt et Brâuer ont observé une décomposition analogue par 
l’acide trichloracétique ©. Quant à la formation de la carbylamine, 
ele se fait, sans doute, à l'intervention du verre, dont la silice 


() Berichte der deutschen Chemischen Gesellschaft, t. XXXIX, p. 109. 
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détermine la production, d'acide fluorhydrique, agissant vis-à-vis 

des composés fluorés à l'instar d’une base, comme j'ai eu l’occasion 
de le signaler à maintes reprises. La corrosion des tubes dans les- 
quels s’était faite l'opération corrobore cette interprétation. 

La trifluoracétanilide a été purifiée par cristallisation de l’alcool 
aqueux chaud, dans lequel elle est peu soluble. 11 convient d’em- 
ployer de l'alcool à 60 */. au moins, sinon lors du refroissement le 
système se sépare en deux phases liquides. 

La trifluoracétanilide est solide et fond à 87°64 ; c’est le point de 
fusion, pris dans la masse, d’un échantillon de 15 grammes sur- 
fondu à 86° et purifié jusqu’à constance absolue de la température 
pendant toute la durée de la solidification. Elle est fort soluble 
dans l'alcool absolu, ainsi que dans CCI, bouillant; à froid sa 

‘ solubilité dans ce dissolvant est beaucoup plus faible (14 "/, à 18°). 

Elle sublime déjà à sa température de fusion. 

Les trifluoracétates alcalins se décomposent par la chaleur selon 
un processus analogue à celui qu’a observé L. Henry pour les tri- 
chloracétates (1. Ce savant a constaté que dans la décomposition 
des trichloracétates il se fait du chlorure de trichloracétyle, de l’an- 
hydride trichloracétique, une petite quantité de perchloréthylène, 
du chlorure de carbonyle, de l’oxyde de carbone et de l’anhydride 
carbonique. Il n’a pas fait de recherches quantitatives sur la 
réaction. 

J'ai étudié la décomposition du trifluoracétate de sodium de la 
manière suivante : 

Dans le tube de platine T, fermé à une de ses extrémités, j'ai 
introduit du trifluoracétate de sodium sec. Ce tube était placé dans 
le four électrique F, relié par un joint hermétique à la rallonge R, 
à laquelle était soudée un manomètre ; le robinet E permettait. 
l'introduction d'air parfaitement desséché. La rallonge était reliée 

‘au ballon P, d’une capacité de 1,5 litre, qui, par une manœuvre de 
robinets à plusieurs voies, pouvait être mis en relation avec le 
ballon-réservoir S. 

Au début de l'expérience P et S étaient remplis de mercure. Tout 
l'appareil ayant été évacué à l’aide de P, j'ai porté le four à 110°, 
laissé pénétrer de l’air sec, évacué à nouveau; cette succession 
d’évacuations et d’admissions d’air sec fut poursuivie jusqu’à ce 
que, après évacuation, le manomètre indiquât une tension de 
vapeur nulle. 

Le four fut alors chauffé à 205°, température à laquelle la décom- 
position commença. Elle se fit lentement ; après 1 heure j'ai porté 


4 
{1) Berlchte der deutschen Chemilschen Gesellscha/ft,t. XIL. p. 1844. 


la température progressivement à 280°, puis jusque 340°. Après 3 
heures de chauffe, la pression ne se modifia plus. Le gaz formé, 
recueilli en P, fut refoulé dans le réservoir S ; le poids de mercure 
déplacé et recueilli en D permettait de mesurer le volume de gaz 
recueilli, la pression étant réglée à l’aide du tube latéral #. J'ai 
évacué le tube et la rallonge ; le gaz récolté fut également refoulé 
enS. 

 J’aiséparé le tube de platine, qui fut lavé à l’eau distillée, à refus; 
le résidu solide renfermait, à côté de sels de sodium, une petite: 
quantité de charbon, qui fut recueillie sur un filtre taré et pesée. 


La solution aqueuse, à réaction alcaline, fut évaporée dans une 
capsule de platine ; j'y ai dosé le fluor ; la teneur en carbonate fut 
déterminée par différence. | 

J'avais mis en œuvre 65213 de trifluoracétate de sodium, soit 
0.045 mol.-gr., / ) 

Le résidu sec pesait 23269 et renfermait 0s0205 de charbon, 
soit 0.0017 atome-gramme de charbon. 


J'y ai trouvé 0.0405 Li -gr. de fluorure de sodium. 


0.005 


Par différence, _ = mol. -gr. de carbonate de sodium. 


Le gaz recueilli ai un volume de 1407 centimètres cubes 
(P = 359, T — 17°), soit, réduit à 0°, 1333 centimètres cubes. 

Je l’airefoulé en P, après avoir intercalé entre S et P deux tubes 
condenseurs tarés refroidis,-le premier à — 15°, le secoue à — 80°, 
et quifurent évacués avant d’ + admettre le gaz. 
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Le premier condenseur ne retint rien; dans le second, je 
recueillis 0#7717 de liquide (pesée faite dans le condenseur, scellé 
au préalable). 

L'appareil fut placé dans un mélange d’éther et de neige carbo- ° 
nique, puis relié à un tube en U en platine, plongeant dans de la 
glace et renfermant de l’eau; je fis sauter l’une des extrémités 
scellées du tube condenseur et laissai la lempérature de l’éther 
s'élever lentement. 
©  A—59°le liquide condensé commença à,bouillir et l’ébullition 
se maïintint jusqu’à ce que le bain extérieur eut atteint —55°, puis 
plus rien ne distilla, même lorsque la température extérieure eut 
monté à + 10°. Le gaz qui s’échappa était intégralement absorba- 
ble par l’eau. : 

Une nouvelle pesée du tube condenseur me donna le poids du 
gaz évaporé : il atteignait 0s6555. 

Sa solution srqueure fut titrée ; elle neutralisait 1 1405 de soude 
n/10. 

L'équivalent du gaz est donc de 


0.6555 
0.011408 

La solution neutralisée précipitait abondamment par addition 
d'ions Ca::; le gaz est donc un fluorure d’acide; son équivalent 
chimique correspond à celui du fluorure de trifluoracétyle CFI,CO 
F1, dont le poids moléculaire est 116(58X 2). , 

Le liquide recueilli dans le tube condenseur et ne bouillant pas 
à + 10° est de l’anhydride trifluoracétique ; il bout, en effet, vers 
40°, se solidifie vers — 65° et réagit sur l’alcool sans dégager 
d’acide fluorhydrique, avec production de trifluoracétate d’éthyle. 

La liquéfaction du fluorure’ de trifluoracétyle, noyé dans une 
‘ grande masse de gaz, n’avait certainement été que fort incomplète ; 
pour l'enlever complètement, j'ai fait passer tout le gaz recueilli en 
P à travers deux barboteurs renfermant le premier de l’alcool, le 
Second de l’eau. Dans le barboteur à alcool, j'observai une 
corrosion très intense du verre. Ù 

Le volume du gaz résiduel, réduit à 0° et 760 millimètres, et en 
tenant compte de la tension de vapeur de l’eau et du volume d’air 
renfermé dans les barboteurs (7 c.c.), était de 908 centimètres | 
cubes. Le volume du fluorure de trifluoracétyle et de l’anhydride- 
triflupracétique était par or de 425 centimètres cubes, 
soit 0.0193 mol.-gramme. 

La potasse caustique absorba 495 céntimètrés cubes du gaz, soit 
0.0221 mol.-gramme. Le reste (413 c. c.) fut absorbé presque 


= 57.5. 


intégralément par le chlorure cuivreux, le volume du gaz résiduel 
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n’atteignant que 6 centimètres cubes (en fait, 13 c. c., mais dont il 
faut retrancher les 7 c. c. d’air renfermés dans le barboteur). Il 
s'était donc formé 407 centimètres cubes d'oxyde de carbone. 

Dans ce résidu infime, je n’ai pas trouvé de gaz fluoré ; il ne se 
forme donc probablement pas de perfluoréthylène. 

Je n'ai pu constater la formation du fluorure de carbonyle. Dans 
une deuxième expérience faite sur 4 grammes de trifluoracétate de 
sodium, j'ai dirigé le gaz qui se dégageait dans l’alcoo!; la solution 
alcoolique fut additionnée d’aniline; je n'obtins pas de phény- 
luréthane. 

Le fluorure de trifluoracétyle, le seul gaz fuoré que j'aie recueilli, 
posséde une odeur extrêmement irritante ; il réagit très violemment 
sur l’eau et l'alcool. Comme je l’ai déjà signalé plus haut, il bout 
vers -59. 

La décomposition du trifluoracétate de sodium donne donc 
naissance à CO,, CO, CF1,.COFI, comme produits gazeux, à une 
petite quantité d’anhydride trifluoracétique; le résidu salin est 
essentiellement formé de NaF1, associé à une faible proportion de 
Na,CO.. 

On peut interpréter la réaction principale comme datant lieu 
directement à la formation de fluorure de trifluoracétyle suivant le 
schéma suivant : 


(1) Fi—C—ip1 


e… 
É PRE FL 
© CO,ÏNa 


ou bién admettre la formation primaire d’hexafluordiméthylcétone 
et de carbonate de sodium, lesquels réagiraient secondairement 
l’un sur l'autre. 


CFly.CO.ONa CFl 
() = CO + NaoCOs 
CFlÿ-CO.ONa CFly 
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Dans les deux cas, l'équation décomposition est la même : 
2CFI,.COQNa = CFIÿCOFI + 2NaF1 + CO + COs. …. 


D'après cette équation, les volumes de CO, et de CO devraient 
être égaux ; or, jai trouvé 88 centimètres cubes de CO, de plus que 
d'oxyde de carbone, soit 4 mol.-grammes. . 

Mais si l’on tient compte de la formation du charbon, on observe 
que chaque atome de charbon formé correspond à un déficit de . 
deux molécules de CO, à un excédent d’une’molécule de CO, Or, 
j'ai recueilli 0.0017 atome-gramme de charbon. équivalant à 37<4 
de CO, en excès, à 74 centimètres de CO en défaut. Le volume 
d'oxyde de carbone s’élèverait donc à 480 centimètres cubes, celui 
de CO, s’abaisserait à 460 centimètres éubes, les volumes des deux 
gaz séraient ainsi sensiblement égaux. 1 | 

L’équation I implique que le nombre de molécules de NaFl est 
double de celui de CO,. J'ai obtenu 0,405 mol.-gramme de fluo- 
rure de sodium, pour 0.0221 mol.-gramme CO,. Si l'on en re-. 
tranche les 0,0017 mol.-gramme correspondant à la formation du 
charbon, on trouve 0,0204 mol.-gramme, soit, avec une concor- 
dance satisfaisante, la moitié du nombre de molécules-grammes . 
de fluorure de sodium. 

Cette équation ne rend compte ni de la formation de carbonate 
de sodium, ni de celle de l’anhydride trifluoracétique ; on pourrait 
expliquer la production de cette dernière par l’action du fluorure 
de trifluoracétyle sur le trifluoracétate de sodium. Mais une inter- 
prétation qui explique en même temps la formation de Na,CO, con- 
siste à admettre que l’anhydride trifluoracétique provient de l’action 
de l'hexafluoracétone sur le trifluoracétate de sodium ; une partie 
du. carbonate de sodium formé dans la réaction primaire Il serait 
ainsi épargnée. | 

‘La production d’anhydride trifluoracétique et de carbonate de 
sodium rend donc plus plausible la seconde interprétation de la 
réaction de décomposition. : 

Il faut remarquer que la formation d’anhydride trifluoracétique 
et de CO,Na, est tout à fait secondaire. 

Parmides propriétés physiques de l’acide trifluoracétique et de ses 
dérivés, la plus frappante est certainement leur très grande volati- 
lité ; tous ont dés points d’ébullition inférieurs à ceux des composés 
hydrogénés correspondants, comme le met en évidence le tableau 
suivant : : - 


Le toi — 


CH,COsCaHs 


CHyCO,H 1181 g7°1 
. | à = 45.7 : À == 15°6 
CFlCOH 72% | CFI1$CO,C, Hg 6105 
(CHÿCO)» =O 1364 CHÿCOFI 20°5 ; 
- ! A = 48.4 X 2 À == 7995 
(CF1gCO)a=0 39°5 CFI$COFI -59°,0 
CHÿCONHe 222°0 
‘ A = 5995 
CFI$CONH, 16205 
CH,CN 825 . 
A == 144°0 
CFIjCN — 6195 


Il n’y a pas de régularité dans la variation du point d’ ébullition 
provoquée par la substitution trifluorée ; elle varie de + 45.7 à 144, 
cette dépression énorme s’observant dans le nitrile. 

Si l’on cherche à établir quelle est l'influence de la substitution 
progressive, on constate que le remplacement du premier atome 
d'hydrogène par le fluor produit en général une élévation du point 
d’ébullition ; puis on observe une dépression inégale et irrégulière, 
d’ailleurs; pour la substitution plus avancée. 


CH. COH 11891 A CH;.CO;CoHs 7791 A 
= 6 + 42.9 
CHF. CO,H' 165°0 CHeF1.COa1CH5 12000 
= — 30.8 — 20.8 
CHFle.CO2H 13402 CHF1l,.CO2CoHy  99°2 
| Éc — 37.7 
CFilg.COaH 7295 CFl3-COsCaHs 6195 | 
CHg.CN 8205 A 
— 0.7 
CH,FI1.CN 8108 (©) 
£ ‘ — 57.8 
CHF1, . CN 2400 (°) ‘ 
— 85.5 
CFl3.-CN — 615 


C'est toujours dans le nitrile que la substitution fluorée provoque 
la dépression la plus forte. 

11 peut être intéressant de comparer entre eux les points d'ébulli- 
tion des dérivés fluorés avec ceux des composés chlorés similaires ; 
le tableau suivant permet cette comparaison : 
188°0 


CH,CI.CO,H as CHCL . CO,H 1944 à = 60° 
CHaFl. COH  165°0 CHF, .COH 1342 30 X 2 
CH,GI . CN 12320 ie, CHCI . CN 14 A 89e 
CHFL. CN 81°8 . CHF , CN rio 445 X3 
CHaCI « COnCHg 1445 CHClg: CO:CoHs 15797 à 8 

ù | : À == 2495 = 55.5 
CH,FL. CONC,Hs 1205 CHFL,. COCHs 992 293 X 2 


7 {*) Inédi. 


= 19.2 


CCI. CO,H 1650 . 

A a 122°5 Le 408.8 X 3 
CF. CO,H 725 
CCl. CN +  83°o 

À me 144°3 == 48.1 X 3 
CFl,. CN — 65°: 
CClg: COsHs 163°0 

À =n 101.5 == 33.8 X 3 
CFls . COaCoHs ér°s | 


L'augmentation de la volatilité que provoque la substitution fluo- 
rée n’est, on le reconnaît, pas constante ; maxima dans les nitriles, 
elle est la plus faible dans les éthers. Elle n’est même pas constante 
dans un même type de combinaison et augmente à mesure que la 
substitution halogénée est plus profonde dans le chaînon CH,. 

Le remplacement successif des frois atomes de chlore par le fluor 
dans le chaînon — CCI, donne lieu à une variation assez régulière 
du point d'ébullition dans les éthers éthyliques ; tandis que dans les 
acides eux-mêmes l'abaissement du point d'ébullition augmente à 
mesure que la substitution fluorée est plus avancée ; l'augmentation 
est sensiblement constante et de!8. 


CCls , COoCHy 167° A cCl . CO, H 195°0 EN 


36.1 32.5 
CFICla. COoCaHg 131°0 CClo. FICOQH 16295 

34.0 41.0 
CFlaCl L ‘COeCaH 97°0 CCIFL . CO H 12 195 

35: 49.0 
CFl . COaCoHs . 61° CFlg . COaH 725 


Cette différence entre la manière dont se comportent les acides 
et leurs éthers doit être attribuée au fait que les éthers. sont des 
composés normaux, tandis que les acides sont constitués de molé:. 
cules associées ; l'association moléculaire diminue à mesure que la 
substitution fluorée devient plus profonde. 

La substitution monofluorée détermine une faible augmentation 
de l'indice de réfraction ; les substitutions nouvelles diminuent, au 
contraire, l'indice. . 


CH, . CO2C?H, Ra% == 1.37050 

CHeFi . CO:CoHs Nate = 1.37494 

CHF . GOCHy Ralo = 13488 | 

CFilg + CO:CoHa Nalé7 =2 1.30783 

Constante d'ionisation. 
100 & == 100 & == 

CH3. COeH 0.001383 CH,CI . CO4H 0,146 
CHeFi . COaH 0.213 CHCL . CO9H S.14 : 
CHF. COQH 5.72 CCl . COH 30 


CFl3. COÿH + 50 


t 
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La substitution fluorée provoque dans l'acide acétique une exal- 
tation du remarquable caractère acide que la comparaison des con- 
stantes d'ionisation met nettement en évidence et sur laquelle j'ai 
déjà eu maintes fois l’occasion d’insister. L'exaltation est plus gran- 
de que celle que détermine la substitution chlorée, et l’anomalie 
que présente le fluor dans l'acide fluorhydrique ne se retrouve pas 
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Le dosage colorimétrigue de la chaux. 


Communiqué à la Rédaction le 1 février 1928. 


Dans des recherches sur la solubilisation de l’acide phospho- 
rique du sol que nous poursuivons depuis un certain temps, nous 
avons été amenés à opérer dans les solutions très étendues que 
nous obtenons, le dosage de la chaux corrélativement à celui de 
l’acide phosphorique. Nous avons décrit, il y a peu de temps, la 
méthode à laquelle nous nous sommes arrêtés pour cette dernière 
détermination. () Le dosage de la chaux nous a occasionné 
beaucoup d’ennuis. 

Nous basant d’abord sur l'avis favorable des agrologistes 
©. Schreiner et G. Faïlyer du Bureau of Soils de Washington, (2) 
nous avons employé latitration par la solution de savon telle 
qu'elle a été indiquée par Clark, Winkler, Gritzner et Gottschalk 
et Roessler bien que cette méthode ne nous inspirât, a priori, 
qu’une confiance plutôt limitée. La fin de la réaction est peu 
définie et s’il existe une certaine proportionnalité entre les quan- 
tités de solution de savon versées et les quantités de chaux 
réagissantes, il est évident que ce résultat ne peut être réalisé que 
par suite de compensations. Enfin, et surtout, la méthode est 
relativement peu sensible et entraîne à des concentrations de 
solutions qui ne sont pas seulement fastidieuses mais qui exposent 
à des apports de poussières toujours riches en chaux dans les 
laboratoires ordinaires. 

Peu satisfaits des résultats obtenus par la titration, nous avons 
ensuite essayé la méthode néphéloscopique de Hinds @) modifiée 
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par Ferris, et Richards Mac Caffrey et Bisbee au Bureau of Soils, 
dans laquelle on précipite la chaux par l’oxalate d'ammoniaque. 
Le résultat n’a pas été meilleur. 

Nous avons alors pensé à déterminer colorimétriquement le 
précipité d’oléate de calcium et nous avons immédiatement constaté 
que ce précipité colloïdal donne au colorimètre une coloration 
jaune pâle qui convient particulièrement bien pour les comparai- 
sons. En employant le colorimètre utilisé pour le dosage de l'acide 
phosphorique, c’est-à-dire en opérant sur une hauteur de liquide 
de 20 centimètres, il est possible d'opérer sur des quantités de 
chaux descendant isa à 5 millimilligrammes (5.10%gr CaO). Au 
delà de 90 mmgr. les teintes obtenues sont trop fortes et les com- 
paraisons deviennent incertaines. Cette méthode permet donc 
d'opérer sur des quantités encore plus faibles que la méthode de 
dosage de l’acide phosphorique, 

Evidemment à ces grandes dilutions, de faibles teneurs en 
chaux des réactifs et de l’eau employés acquièrent une très grande 
importance et peuvent fausser totalement les déterminations s’il 
n'en est pas tenu compte. Les réactifs doivent être aussi purs que 
possible et il est nécessaire de s'assurer par des essais spéciaux 
de la valeur des solutions préparées. L'eau distillée ordinaire ne 
peut servir. Celle dont nous disposons et qui est produite dans un 
appareil muni d’un déphlegmateur très énergique qui retient l’eau. - 
entraînée par la vapeur, contient 0,2 mgr. de chaux par litre. Elle 
doit être redistillée dans un appareil en verre d’Iéna ou Pyrex, 
muni d’un déphlegmateur formé d’un manchon en verre rempli de 
cailloux de quartz. Cette eau est conservée dans un ballon en verre 
d’Iéna, ou bien dans un récipient en paraffine armée preparé 
d’après les indications du Bureau of Soils. Les réactifs alcalins 
attaquent aussi très fortement le verre ordinaire. C’est pourquoi ils 
doivent toujours ‘être fraîchement préparés et conservés dans des 
ballons en verre d’Iléna. Pour éviter autant que possible la carbo- 
natation de ces réactifs alcalins, nous munissons le goulot des 
ballons, qui les renferment d’un petit appareil formé d’une boule à 
l'intérieur de laquelle le tube qui la raccorde, au goulot par un 
‘: bouchon, dépasse d’une certaine longueur. Dans la rainure ainsi 
“constituée, on verse une petite quantité de lessive de potasse qui 
absorbe l'acide carbonique de la boule. Les pipettes, qui servent 
aux mesurages, doivent être rincées immédiatement après l'usage. 

Les tubes en caoutchouc utilisés comme raccords pour le 
siphon employé pour l’eau distillée et pour les tubes du colorimètre 
peuvent céder à l'eau et surtout aux solutions alcalines une petite 
quantité de talc qui suffit à fausser totalement les résultats. Il est 


. 
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nécessaire de’les laver complètement en les exprimant fortement à 
de nombreuses reprises après trempage prolongé dans l’eau ou 
bien. d'employer une qualité spéciale. 

De nombreux essais nous ont montré qu’il est utile de modifier 
quelque peu la formule du réactif indiquée par Clark. Une forte 
proportion de sel de Seignette est inutile et même plutôt nuisible 
et une alcalinité plus forte est nécessaire pour éliminer complète- 
ment l’action de la magnésie. Nous nous sommes arrêtés aux 
formules suivantes : 

Sel de Seignette . . . . . . 20 gr. 

Potasse caustique. . . . . . 7,5 gr. 


Dissoudre dans 100 cc. On emploie un cc par dosage. 


I. 


Acide oléique pur . . . . . 2 gr. 
Potasse caustique. . . . . . 0,5 gr. 

Dissoudre dans 600 cc d'alcool et la quantité d’eau suffisante 

pour faire un litre. On emploie un cc de cette solution par dosage. 
| ill, . 

Comme liqueur titrée, on emploiè une solution contenant 2 
milligrammes de chaux par litre. On part d'une solution mère à 2 
gr. par litre préparée avec du spath calcaire ou un sel pur de 
chaux, et contrôlée éventuellement par un dosage direct. 

La prise d’essai renfermant de 6 à 90 millimilligrammes de chaux : 
est versée dans une fiole jaugée de 50 cc, diluée à 45 cc environ, 
additionnée de un cc de la solution de sel Seignette et de un cc de 
la solution de savon, puis agitée soigneusement afin que le préci- 
pité se forme toujours dans les mêmes conditions. On porte ensuite 
immédiatement au volume. Après un repos d’une heure environ, 
on peut procéder aux comparaisons colorimétriques én prenant 
comme solution étalon soit 10, soit 25 cc de la solution titrée de 
chaux. Il est utile de préparer deux, ou mieux, 3 solutions étalons 
afin d’avoir un point de repère bien cértain. | 

Pour les faibles quantités de chaux, il est nécessaire de tenir 
compte de la minime teneur de l’eau distillée en cet élément. Cette 
teneur est déterminée en évaporant à siccité, dans une capsule en 
platine 500 cc d’eau et en reprenant le résidu par une goutte d'acide 
nitrique dilué et par de l’eau, chassant l'excès d'acide et dissolvant 
dans l’eau. Le calcul se fait djaprès la formule suivante : 


He _T—+ 50x 


- © Hs 550x 
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dans laquelle H, et H, sont respectivement les hauteurs lues at 
‘colorimètre pour l’eau et pour l’étalon, T et x les quantités de 
chaux contenues respectivement dans la solution étalon et dans un | 
cc d’eau distillée. 

La correction pour cette teneur de l’eau distillée se fait d’après 
la formule suivante: 

t 
NN LL —— E 
3 Hs ' 
H, et H étant les hauteurs lues au colorimètre respectivement 
pour le titre et pour la solution, T et E les quantités de chaux conte- 
nues dans l’étalon et E dans 50 cc d’eau. 

Comme colorimètre nous employons l’appareil très simple décrit 
précédemment pour le dosage de l’acide phosphorique. Les tubes 
sont formés de morceau de tube de verre de 17,5 millimètres de, 
diamètre intérieur et de. 240 millimètres de longueur auquel on 
raccorde à un bout au moyen d’un tube en caoutchouc soigneu- 
sement lavé un disque coupé dans une glace. Pour la mesure des 
hauteurs, on applique le tube contre une règle en bois divisée, 
fixée verticalement. 

Les comparaisons perdant. en précision dès que les rapports des 
hauteurs lues pour l’étalon et la solution est en dessous de 1/2, 
l'étendue dans laquelle la méthode est applicable ne peut être 
couverte que par l'emploi de deux étalons. Pour les petites quan- 
tités de chaux, en dessous de 40 mmgr., nous employons 10 cc de 
liqueur titrée et pour les quantités plus fortes, 25 cc. 

Les tableaux suivants réunissent les résultats des comparatifs 
effectués par M'° Sola, qui s’est chargée de la fin du travail. 

Etalon 25 cc de solution titrée soit so mmgr. CaO. 


Volumes de Hauteurs lues - . Quantités de chaux trouvées : 
solution titrée ;. aucolorimètre Absolues Pour cent 

cc ne cm , mmgr lo 

10 8,5 20,68 103 

11 92 22,46 102 

12 .9:8 23,99 100 

13 10,3 25,27 97 

14 11,6 28,58 102 

15 12,5, 30,88 103 

16 , 13,5: | 33:43 104 

17 14,0 34,70 102 

18 14,5 35,98 . 100 

19 15,0 37,25 98 

20 15.6 38,78 97 

at À 16,1 240,06 : 95 

22 17,5 43:63 99 

23 18,5 46,18 100 

24 19,4 48,47 101 

2$ 20,0 


Moyenne: . . . . 100 
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Erreur probable d’un résultat : 1,85 
25 20,0 
27,5 18,0 55,67 IOI 
30,0 15,0 67,00 112 
32,5 14,0 71,85 III 
35,0 13,5 74,55 107 
37,5 . 12,0 84,00 112 
40,0 11,8 85,44 107 
42,5 11,2 90,07 106 
45,0 10,2 99,00 110 
| | Moyenne: . . . . 108 
Etalon 1o cc. de solution titrée, soit 20 mmgr. CaO. 
Volumes de Hauteurs lues Quantités de chaux trouvées :! 
solution titrée au colorimètre Absolues Pour cent 
cc centimètres mmer ° 
3 15,0 14175 246 
4 15,9 15,70 196 
5 16,4 16,22 162 
6 17,0 16,85 140 
7 17,5 17,38 .. 124 
8 18,6 18,53 116 
9 19,2 19,16 106 
10 20,0 
Moyenne : 156 
10 20,0 (x) 
11 ; 19,47 20,57 94 
12 18,83 21,30 89 
13 17,90 22,46 86 
14 16,93 23,41 85 
15 15,90 25,42 85 
16 14,77 27,44 86 
17 13,90 29,22 85 
18 13,17 30,89 86 
19 11,93 34,31 go 
20 11,70 34,90 87 
Moyenne : S7 


(x) moyenne de 3 déterminations 


À part la première série d'essais (étalon 25 cc, solution conte- 
nant moins de 50 mmgr CaO), aucune ne montre une proportion- 
nalité directe entre les intensités des teintes et la teneur des 
liquides enCa O. Ce résultat ne doit nullement surprendre. 

D'abord à ces grandes dilutions, les phénomènes de dissociation 
gagnent une importance considérable : une forte proportion de 
l’oléate de potasse doit être scindée. En second lieu, des phéno- 
mènes colloïdaux entrent en jeu, car l’oléate de calcium est sous 
forme colloïdale et d’après Spring (4) le produit de l’hydrolyse 
des savons alcalins est doué de propriétés colloïdales très 
accentuées. 
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Dans le’ cas présent, il y a en présence 2000 mmgr. d'acide 
_ oléique et 6 à 90 mmgr. de chaux, c'est-à-dire dans ce dernier cas 
en chiffres ronds 7 équivalents d’acide oléique respectivement pour 
1/3 et pour 3 équivalents de chaux. L'excès de savon est hydrolysé 
et adsorbé plus ou moins complètement par le précipité d’oléate de 
chaux. Cette adsorption est maximum pour les petites quantités de 
chaux, d'où une erreur par excès. Si, par contre, l’étalon est infé- 
rieur à la quantité mesurée, il y a tendance plus ou moins forte à 
une erreur par défaut. Si donc les teintes sont sensiblemsnt pro- 
portionnelles aux teneurs en chaux dans la première série d'essais, 
c'est seulement par suite d’une compensation. 

Lorgque l’on emploie comme étalon 25 cc de solution titrée 
soit 50 mmgr. de chaux et quand on opère sur une solution conte- 
nant moins de cette quantité de chaux, on peut considérer comme 
exactes les valeurs obtenues directement. Dans tous les autres cas, 
il faut faire subir à ces dernières une correction appropriée. 

Cette correction pourrait être déterminée par un graphique, 
mais un calcul simple permet d’arriver rapidement à un résultat 
pratiquement exact. On emploie à cette fin les formules suivantes 
bui sont purement empiriques. R représente le résultat corrigé, T 
la valeur brute trouvée pour la teneur en chaux de la prise d'essai : 

Etalon 25 cc de solution titrée et T supérieur à 50 mmgr. A 


R=—T — 0,22 (T — 50) 
Etalon 10 cc de solution titrée et T inférieur à 20 mmgr. CaO 
R=T—1,64(20 —T) | 
Etalon 10 cc de solution titrée et T supérieur à 20 mmgr. CaO 
R=T+2,2V"T — 20 


Les tableaux suivants donnent les résultats RÉRREEUNE corrigés 
d’après ces formules : 


Etalon 25 cc. de solution titrée. Formule: R = T — 0,22 (T —:50) 


Quantité de Valeurs Corrections Valeurs corrigées 
solution trouvées Absolues Pour cent 
Cc. ; Mmgr. Mmgr Mmgr. °/0 
2735 55,67 1,25 S4,42 99 
30,0 67,00 374 63,26 : 105 
22,5. 71,85 è 5,03 66,82 103 
35,0 74:55 S147 69,38 99 
37,5 84,00 7,48 76,52 + 102 
7 40,0 85,44 7,80 77:64 97 
‘425 99,07 6,82 81,25 96 
45,0 : 99,00 10,78 82,22 98 
Moyenne : 100 


Erreur probable d’un résultat : £ 2 09 


— 129 — 


/ Etalon 10 ce. de solution titrée. Formule : R = T — 1,64 (T — 20). 


3 14:75 : 8,61 6,14 102 

4 15,70 : 7.05 8,65 108 

s 16,22 6,20 10,02 . 100 

6 16,85 S,17 11,68 97 

7 1738 79:30 .. 13,08 93 

-8 18,53 2,41 16.12 101 

.9 19,16 1... 138 17,78 . 99 

. Moyenne : 100 

Erreur probable d’un résultat : H 2,88 


Etalon 10 cc. de solution titrée. Formule: R =T — 2,27 (T — 20) 


It 20,57 1,83 22,40 102 

12 21,30. ‘2,42 23,70 96 

13 ©: 22,46 2,97 25:43 98 
14. ° 23,41 3:30 26,71 95 

IS 25,42 396 29,38 98 

< 16 27,44 429 31,73 99 
17 29,22 4,62 33,84 100 

18 .30,89 4,84 35,83 100 

19 34:21 439$ 39,16 103 

20 34,90 5,50 40,40 107 

À Moyenne : 100 

Erreur probable d’un résultat ; | à : | Æ 1,51 


Ces résultats doivent être considérés comme satisfaisants surtout 
si l’on tient compte qu’ils ont été obtenus à peu près en travail 
courant par une personne qui n’était nullement habituée à ce genre 
d'opération. I{s peuvent être facilement atteint dans la pratique par 
tout opérateur soigneux jouissant d'une bonne vue. La méthode 
est donc parfaitement utilisable. L'erreur /probable affectant un 
résultat isolé varie remarquablement peu d’une série d'essais à 
l’autre. Elle est en effet de 1,85-2,09-2,88 et de 1,51 respectivement. 
L’approximation est donc sensiblement la même dans chaque : 
série. En multipliant les déterminations, il est + HeRnen POssIIe 
d'augmenter cette approximation. Û 

Evidemment, cette méthode n’est applicable que si la solution 
à examiner ne renferme pas d’autre cation précipitable par l’oléaté 
de potassium en présence de sel de Seignette. Quelques éssais 
ont été effectués en vue de déterminer les limites dans lesquelles la 
méthode est applicable en présence de magnésie. Dans ce but, on 
a ajouté à la solution titrée de chaux des proportions variables 
d’une solution titrée de magnésie, contenant également 2 milli- 
grammes de cette base par litre. Voici les résultats obtenus : 
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Solutions employées Hauteurs lues Quantiés de chaux retrouvées 
” au colorimètre Absolues Pour cent 

cc cm mmg D 

25 cc sol. CaO 20,0 — T 

25 cc id+ 5 cc sol. MgO 20,0 50,00 100 

25 cc id ro id 19,5 S1,37 103 . 

10 cc id | 20,0 

10 cc id scc id 18,8 21,34 107 

30 cc id 20,0 

30 cc id $scc id 19,0 63,21 105 

30 cc id rs cc id 17,5 ° . 68,14 II14 


Quand la teneur en magnésie ne dépasse pas les 3 ou 4 dixièmes 
de la teneur en chaux, celle-ci se détermine donc avec une exacti- 
tude suffisante, mais au delà il se produit une erreur par excès 
-qui augmente rapidement avec la proportion de magnésie. 

Dans ces conditions, si l’on veut obtenir un dosage exact, il est 
- nécessaire de'procéder à la séparation de Id magnésie. Pour 
effectuer cette opération, il suffit d'évaporer à siccité dans une 
capsule en platine la solution des nitrates ‘alcalino-terreux, de 
calciner le résidu au rouge sombre et de le reprendre par de l’eau 
pure, chaude, et exempte d'acide carbonique pour redissoudre la 
chaux. Cette dissolution est très lente à 5 ‘opérer et il est nécessaire 
de chauffer au bain-marie durant au moins 4 heures à l'abri des 
poussières évidemment. Le dosage de la chaux s'effectue sur la : 
solution obtenue. | | 

Sur 25 cc de solution titrée de chaux additionnés de 40 cc de 
solution titrée de magnésie, on a retrouvé ainsi 90 et 95 pour cent ‘ 
de la chaux mise en œuvre. 6 
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Le dosage colorimétrique de la magnésie. 


Communiqué à la Rédaction le 1 février 1923. 


‘ Le dosage colorimétrique de la chaux par l’oléate de potassium 
donnant des résultats satisfaisants , il nous a paru intéressant 
de rechercher si le même réactif ne peut permettre la détermination 
de la magnésie, bien que cette détermination ne présente pas à 
première vue la même importance que celle de la chaux. Les 
méthodes de détermination de faibles quantités de magnésie qui 
ont été indiquées jusqu'ici sont peu nombreuses, d’une faible sen- 
sibilité et d'une exactitude peu satisfaisante. Schreiner et Ferris (1), 
après séparation de la chaux amènent la magnésie sous forme de 
phosphate ammoniaco-magnésien, puis titrent l’acide phosphorique 
de ce dernier par le réactif molybdique simple, tandis que Schrei- 
ner et G. Failyer(2) indiquent la titration par la solution de savon, 
d’une part, en présence de sel de Seignette et, d'autre part, en 
présence de chlorure d’ammonium et d’ammoniaque. La différence 
entre les deux titrations correspond à la magnésie. 

Le dosage colorimétrique basé sur la même réaction est beau- 
coup plus sensible et plus exact comme on va le voir. Bien que 
comme l'indiquent très bien les auteurs américains, la précipitation 
de l'oléate de magnésium soit beaucoup plus lente à se produire 
que celle de l’oléate de chaux, la combinaison est très peu soluble 
et le précipité est encore perceptible sur des quantités de magnésie 
ne dépassant pas 4-5 millièmes de milligramme dans 50 cc de 
solution. Naturellement, en opérant sur des quantités aussi minimes, 
il est nécessaire de prendre toutes les précautions qui ont été indi- 
quées pour le dosage de la chaux : réactifs aussi purs que possible, 
eau redistillée etc. 

La teinte du précipité d'oléate de magnésium est plus de la moitié 
moins intense que celle du sel de chaux. ce qui a pour conséquence 
de rendre impossiblela titration simultanée des deux bases alcalino- 
terreuses, 

La précipitation de l’oléate de magnésium devant se faire en 
solution alcaline, il est nécessaire de maintenir la magnésie en 
solution par une quantité suffisante de chlorure d'ammonium, quan- 
tité qui ne doit toutefois pas être trop forte car elle pourrait entraver 


la formation de l’oléate magnésien. Après des tâtonnements très 
nombreux, dont il est inutile de rappeler ici les résultats, nous nous 


sommes arrêtés aux formules suivantes pour les réactifs : ne 
‘PR 
Chlorure d'ammonium . . . 100gr. 
Ammoniaque . . . . . . 8 gr. d'azote 


pour un litre. On emploie ‘2 cc de cette solution par dosage. 
Il. 


Acide oléique pur . . . . . . . 2 gr. 
Potasse caustique . . . . . . . 0,5gr. 


On dissout dans 600 cc d’alcool et la quantité d’eau nécessaire 
pour faire un litre. On emploie un cc de cette solution par dosage. 


IL. 


Comme liqueur titrée, on emploie une solution renfermant 2 milli- 
grammes de magnésie (Mg0) par litre sous forme de chlorure ou 
de nitrate. On prépare une solution mère à 2 gr. par litre au moyen 
de magnésie fraîchement calcinée ou d’un sel pur. On la-contrôle 
éventuellement par un dosage direct. 

Si la solution à examiner était acide, il serait nécessaire d’élimi- 
ner l'excès d’acide ce qui peut s’obtenir facilement par évapora- 
tion dans les conditions ordinaires dans lesquelles cet excès est 
constitué par l’acide chlorhydrique ou l’acide nitrique. Il faut toute- 
fois noter qu’il se produit facilement des sels basiques qui se 
redissolvent difficilement. : 

L'opération se fait exactement comme pour la Chaux, La prise 
d’essai est versée dans une fiole de 50 cc, diluée vers 48 cc, addi- 
tionnée de 2 cc de la solution de chlorure ‘d’ammonium et de un ce 
de la solution de savon, puis agitée avec soin et finalement portée 
à 50 cc. La solution étalon est préparée exactement de la même 
façon en employant selon les quantités à doser soit 10, soit 25 cc 

de la solution titrée de magnésie. 
La formation de l’oléate de magnésium étant assez lente, on doit 
attendre au moins deux heures avant de procéder aux comparaisons 
colorimétriques. Il est nécessaire dans le calcul des résultats, sur- 
tout pour les faibles teneurs, de tenir compte de la petite quantité 
de magnésie contenue dans l’eau distillée employée. Cette quantité 
et la correction se déterminent comme il a été indiqué pour la 
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chaux, Dans nos essais, l’eau contenait 20 milligrammes de magné- 
sie par litre soit 1 mmgr par essai. 

Les tableaux ci-dessous réunissent les résultats obtenus par 
Mlle Sola : 


Etalon : 25 cc de la solution titrée soit so mmgr. MeO. 


Volumes de Hauteurs lues Quantités de chaux trouvées : 
solution titrée au colorimètre Absolues Pour cent 
ce cm mmgr 0 
10 8,5 . 20,67. 103 
12 + 10,0 24,50 102 
IS 12,6 31,13 103: 
16 ‘ 13,0 32,15 100 
17 , 14,0 34,70 102 
18 15,0 37,25 103: 
19 16,0 39,80 104 
20 16,0 39,80 99 
21 17,0 42,35 101 
22 17,4 43:37 98 
23 18,5 46,17 100 
24 18,8 46,94 97 
25 20,0 à 
Moyenne : O1 
Erreur probable d'un résultat : H 1,70 
25 20,0 
2735 17,5 57,20 104 
30,0 16,0 62,75 104 
32,5 14,3 70,32 108 
35,0 12,5 80,61 115 
3735 11,4 88,44 118 
40,0 10,6 99,22 119 
Moyenne : 112 


Etalon 10 cc de solution titrée soit 20 mmgr. de magnésie. 


Volumes de Hauteurs lues Quantitès de magnésie trouvées 
solution employée au colorimètre Absolues Pour cent 
cc cm mmer % 
3 9,0 8,45 141 
4 10,2 9,71 121 
s 12,0 11,60 116 
6 13,0 .12,65 105 
7 15,6 15,38 109 
8 17,5 17:37 108 
9 18,8 18,78 104 
10 20,0 


Moyenne : 115 
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10 20,0 

Il 19,0 21,10 96 
12 18,0 22,33 93 
13 1792 23,42 EL 
14 16,0 25,25 90 
15 15,5 26,10 87 
16 14,0 29,00 g1 
17 12,9 31,56 92. 
18 . 11.9 34,28 95 
19 11,0 37,18 98 
20 10,0 : 41.00 102 


Moyenne : 94 


Ces résultats sont en tous”points semblables à ceux fournis par 
la chaux et évidemment déterminés par les mêmes phénomènes : 
hydrolyse de l’excès de savon et adsorption des produits de cette 
hydrolyse par le précipité d’oléate magnésien. A part la diffé- 
rence d’affinité des deux bases, les conditions sont d’ailleurs très 
semblables; seul l’excès d’acide oléique est un peu moins élevé. La 
Série d'essais comportant comme étalon 50 milligramm. de ma- 

* gnésie et des teneurs des solutions allant de 20 à 50 mmgr. montre 
seule une proportionnalité directe entre les colorations et les 

* teneurs et fournit ainsi des résultats pratiquement exacts. Cela ne 
peut être dû qu’à des compensations. Toujours comme pour la 
chaux, ilest possible d'utiliser la titration colorimétrique dans les 
autres cas en faisant subir aux résultats bruts de la comparaison 
une correction appropriée qui peut être déterminée graphiquement 
ou par le calcul. Les formules empiriques à employer ne diffèrent 
guère de celles indiquées pour la chaux que par les coefficients 
numériques. R étant le résultat corrigé, T le résultat brut trouvé 
on a : 


ÉtAION 25 cc de Hiatios, Teneurs de 50 à 80 mmgr. MgO 
(T — 50) 
3 


SN 


R=T — 


Etalon 10 cc de solution. Teneurs de 6 à 20 mmgr. MgO 
R—T—0,2(20—T) 
Teneurs de 20 à 30 mmgr. MgO: 
R=T +0,5 (T — 20) 
. Teneurs de 30 à 40 mmgr. MgO : 
R'=T +0,5 (T — 20) 
R= R’— 0,5 (R' — 30) 
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L' application de ces formules aux résultats rapportés ci-dessus 


donne : CT ; 


Etalon 25 cc de solution titrée. Formule R= T— — 
* Quantités de Valeurs Corrections Valeurs corrigées 
solution trouvées Absolues Pour cent 

cc | mmgr mmgr mmgr °/0 

\ 275. 57,20 2,70 55,80 101 

30,0 62,75 4,19 58,56 98 

35,5 70,32 6,77 63,55 98 

35,0 80,61 10,20 70,41. 101 

375 88,44 12,82: 75,62 101 

40,0 95,20 \ 15,06. 80,14 100 

Moyenne : . . , ..100 


Erreur probable d'un résultat : Æ 1,11 


Etalon 10 cc de solution titrée. Teneurs 6 à 20 mmgr. MgO 
Formule R=T—0,2(20—T) 


3 8,45 2,31 6,14 102 

4 971 2,06 7,65 95 

s 11,60 1,68 9:92 99 

6 12,65 1,47 11,18 93 

7 15,38 0,92 14,46 103 

8 17:37 . 0,53 16,74 105 

1 9 18,78 0,24 18,54 103 
| Moyenne : . . . +. jro0 


| Erreur probable d’un résultat : — 3,38 
Etalon 10 cc de solution titrée. 
Teneurs de 20 à 30 mmgr. MgO. Formule R = T + 0,5 (T — 20) 


EL 31,10 0,55 21,65 98 
12 22:33 1.57 23,70 99 
i3 23,42 1,71 25,13 97 
14 2525 î 2,63 27,88 100 
15 26,10 3,05 29,15 97 

Moyenne : 98 


Teneurs de 30 à 40 mmgr. Mg. Formule R’ == T + 0,5 # — 20)et 
R= R'—0,5 (R’ — 30) 


16 29,00 4,50 — 1,55 31,75 99 
17 31,56 5:78 — 3,67 33,67 -99 
18 34,28 7s14— 5,61 35,81 99 4 
19 37:19 8,59— 7,87 37:87 99 
20 41,00 . 10,50 — 10,75 40,75 102 
Moyenne: . 100 
Erreur probable d'un résultat : Ê HE 1,37 


Ces résultats sont très satisfaisants surtout si l'on considère 
qu'ils ont été obtenus pour ainsi dire en travail courant par M'° Soia 
qui n’avait aucune expérience particulière des titrations colorimé- 
triques. Ils peuvent donc être obtenus facilement ; ils n'exigent 
qu'un peu de soin et une vue normale. | 
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L'erreur probable dont est affecté un résultat isolé est respective- 
ment pour chaque série d'essais de 1,70 — 1,11 — 3,38 et 1,37. 
A part une seule série, elle se maintient comme pour la chaux dans 
des limites très étroites, et il est intéressant de constater que la série 
dans laquelle l’approximation est moins bonne est l’homologue dela 
série sur La chaux où le même fait se constate. Dans cette série, qui 
correspond aux très petites quantités de l’élément dosé, {moins de 
20 mmgr.), la détermination est donc un peu moins exacte. Cette 
concordance de la valeur de l'erreur probable affectantles résultats 
permet de conclure que le hasard seul intervient bien dans la déter- 
mination de leurs petites variations. 

De même que pour-la chaux, cette méthode de détermination de 
la magnésie ne peut être appliquée que si la solution ne renferme 
pas d’autres actions précipitables par l’oléate de potasium dans les 
conditions de l'essai. La chaux est du nombre de ces derniers et 
elle peut être déterminée aussi facilement que la magnésie en pré- 
sence d'ammoniaque et de chlorure d'ammonium. Cependant, la 
détermination simultanée de la chaux et de la magnésie par cette 
méthode nous semble impossible à à cause de la teinte plus considé- 
rable de l’oléate de calciwm, de la rapidité plus grande de la 
précipitation de ce dernier et enfin de la diversité des facteurs de 
corrections. Les conditions sont alors extrêmement complexes et 
il nous semble préférable, à tous points de vue, de procéder à la 
séparation directe de la magnésie en l’insolubilisant par calcination 
de son nitrate. Il est nécessaire de chauffer au rouge sombre, de 
reprendre par de l’eau pure, chaude et bien exempte d'acide car- 
bonique et de chauffer au bain marie pendant 4 heures ainsi qu'il 
a été indiqué on trouve le dosage de la chaux. 

Voici quelques résultats obtenus en suivant cette méthode : 


Quantités de solution titrée employée : Magnésie retrouvée : 
Chaux Magnésie Quantités absolues © ‘ Pour cent 
cc cc mmpgr CA 
25 40 93»29 118 
-25 40 74,95 g4 
25 40 90,57 1x3 
25 40 70:90 89 
t : Moyenne 103 
| \ 
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COMITÉ CENTRAL. 


Séanea du 3 mars 1923, 

Sont admis membres effectifs : MM. Buchet Pol, docteur en sciences, profes- 
seur à l’Athénée royal de Charleroi, rue du Fort à Charleroi; Lamby Raymond, 
ingénieur, 25, Place du Général Leman à Liège. 

Est admise membre associée : M°lle Cornet Jeanne, étudiante à l’Université 
de Bruxelles, Avenue de la Constitution à Ganshoren. 

Le Comité complète son bureau comme suit : Vice-présidents: MM. Ch. Put- 
temana et J. Bergé, Secrétaire-général adjoint: M. H. Wuyts. 

Sont nommés membres du Comité de rédaction: MM. P. Bruylants, C. 
Chavanne, L. Crismer, O. Dony, KR. Push A. Vandeveide, À. Van Enga- 
ten, H, Wuyta et J. Wautera. 
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SECTION DE MONS. 


Séance du 25 novembre 1922. Présiience de M. Crabbé. 

La parole est accordée à M Hupez qui a pris pour sujet : Choix, exploitation, 
contrôle physique et chimique d'une usine à gaz de houille dans leurs rapports avec 
les autres industries, 

Le conférencier nous expose l'historique de la question ; il passe en revue les 
divers systèmes employés et montre les progrès, successivement réalisés; ici, 
comme dans tant d'autres industries, la réduction de la main-d'œuvre joue un 
rôle » capital : l'usine à gaz de Mons, utilisant en partie le gaz provenant de fours 
à coke industriel, doit pouvoir faire face à des nu variant considé- 
rablement. 

Rappelant les données théoriques communiquées à la séance du 27 mai, M. L. 
Hupez passe à la réalisation faite à l'usine à gaz de Mons; de nombreux plans et 
croquis permettent dé bien saisir les avantages du. système Picard qui lui a donné 
toute satisfaction. 


Le dimanche 24 décembre de nombreux membres visitèrent les installations 
de l'usine à gaz sous conduite de M. L. Hupez, Chef du service technique qui 
excusa M. Van de Leemput, administrateur délégué empêché. 

La simplicité de la manutbntion, tant pour le chargement des cornues que pour 
leur défournement, a supprimé tout travail pénible; la qualité des produits 
obtenus : coke plus dur, se rapprochant de celui des fours à coke; goudron plus 
fluide ne renfermant que très peu de carbone en suspension; suppression de la 
production du charbon de cornue; augmentation du rendement en ammoniaque ; 
tout contribue à diminuer le prix ‘de revient. Toutefois, il y a lieu de ne pas per- 
dre de vue les frais très élevés d'installation des nouveaux fours dont l’ainortisse- 
ment doit entrer en ligne de compte. 

La visite s'est poursuivie à travers les divers départements. épuration du gaz, 
récupération de l'ammoniaque et du goudron, laboratoire d’analyses. 
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Séance du 29 décembre 1922. Présidence de M. Crabbé. 

.La parole est à M. Nibelle qui a pris pour sujet : Le lavage des charbons. 

Après avoir exposé les transformations subies par le commerce des charbons. 
depuis l'extension prise par l'industrie au cours du siècle actuel et après avoir 
souligné les conditions auxquelles doivent satisfaire aujourd’hui les livraisons des 
combustibles, notamment en ce qui concerne leur teneur en cendres, le conféren- 
cier explique pourquoi la houille ne se vent plus actuellement telle qu'elle sort 
de la terre; mais, seulement après de savantes manutentions dans des usines im- 
portantes — triages et lavoirs i ingénieux — que les charbonnages se sont vus dans 
la nécessité de créer. 

Les déchets de ces opérations représentent environ 30 °/, du charbon brut 
extrait. 

Qu'une houillère extraie ‘mille tonnes par 24 heures et envoie au terril trois 
cents tonnes d’une teneur moyenne de 65 °/, de cendres (cas fréquent) alors que 
les schistes purs ne contiennent que 75 °/0 de cendres, on pourra dire que quarante 
tonnes de charbon ont été gaspillés; soit, pour 300 jours de travail, au prix de 
50 frs la tonne, une perte de soixante mille francs par an pour cette mine. 

Il importe donc de réduire au minimum les quantités de charbon qui restent 
associées aux déchets schisteux des appareils de nettoyage, 

On a calculé qu’en réduisant de 6 °/, seulement les pertes actuelles on procure- 
rait à l’industrie houillère belge un supplément annuel de recettes de plus de 
cinquante millions de francs. | 

Ayant ainsi montré l'importance de son sujet, M. Nibelle passe en revue les 
cribles à piston, les auüto-laveurs, les rheolaveurs, les extracteurs et les cuves de 
flottation, tous appareils où l'eau entre en action pour séparer plus ou moins 
bien des schistes un charbon humide qu’on doit soumettre à un égouttage diff- 
cile, encombrant et jamais assez radical pour ne laisser aucune atténuation de la 
puissance calorifique. 

Pour clore l'énumération de ces appareils à eau, le conférencier signale le pro- 
cédé Chance employé en Amérique tout récemment, et dans lequel l’eau pure est 
remplacée par un mélange d’eau et de sable tenu en suspension par un malaxeur, 
de manière à former un liquide d’une densité intermédiaire entre celles du char- 
bon et du schiste. I1 suffit de verser dans les caisses contenant ce liquide le char- 
bon à épurer pour que les schistes coulent à pic, tandis que les charbons flottent 
et sont repris par une raclette. Ils sont séchés et criblés ensuite M. Nibelle nous 
lit l'article consacré à ce procédé intéressant paru dans le n° 41 année 1923, 
p. 286 de la Revue de l’industrie minérale. 

1 nous signale ensuite un appareil à vent qui, après avoir fait ses preuves au 
Mexique, pour la séparation des graines de céréales, puis, pour le selzage des 
minerais, commence à jouir d’une certaine vogue dans les houillères des Etats- 
Unis: il s’agit du trembleur pneumatique ou séparateur texan qu’un charbonnage 
belge va bientôt essayer et qui est décrit dans le n° 26, p, 24,;-année 1922 de la 
même revue. ; 

Il consiste en une toile métallique inclinée sur laquelle glisse le charbon criblé 
à épurer, la toile est soumise en même temps à des secousses transversales pen- 
dant qu’à travers ses mailles de l’air sous pression vient soulever charbon et 
schisteset donnel’illusion de les voir couler comme un fluide, tous deux se séparent 
pendant -cette coulée et sont recueillis au pitd de la taille dans des trêmies spé- 
ciales. L'absence d'humidité dacs les charbons ainsi obtenus est un avantage con- 
sidérable. Enfin M. Nibelle signale un appareil encore plus simple dont 3000 
exemplaires sont déjà en service dans les mines américaines; une seule d’entre 
elles en possède 60. 


-_ Procès-Verbaux et Informations. 139 


Il consiste en une tôle fixe, de plusieurs mètres de hauteur, enroulée en hélice 
verticale sur elle-même. Au sommet de cette sorte de tobogan le charbon impur, 
criblé est versé et descend le long des spires de cet appareil, avec une vitesse plus 
grande pour les morceaux de houille-que pour les morceaux de schiste, à raison 
des différences des cœfficients de frottement de ces substances. La houille sou- 
mise ainsi à une force centrifuge, le schiste saute hors de l’hélice et, tombe 
dans les spires d’une autre hélice enveloppante tandis que le schiste reste dans 
l’hélice intérieure. Ce « trieur hélicoïdal » est décrit p 3rr du n° 44 année 1922 
Fee la Revue déjà citée. 

. Nibelle forme le vœu de le voir expérimenté en Belgique ; son prix n'est 
que ee mille dollars. 

En terminant, le conférencier montre combien il serait désirable que toujours 
nos producteurs de houille se fassent un point d'honneur de ne livrer.que des 
charbons bien épurés. 

Il cite des exemples typiques de tort considérable que s’est fait à l’étranger 
notre industrie, par des livraisons manifestement défectueuses comme qualité, 
de houille, de fers et de ciments dans des moments où nos produits étaient très 
demandés, 

La parfaite loyauté des fournitures devrait être une règle que les industriels 
consciencieux et jaloux du bon renom de la Belgique devraient être à même de 
voir imposer à certains de leurs concitoyens moins scrupuleux, avides de gains 
illicites. / 

Un orgaaisme officiel de contrôle et de standardisation, garantissant la qualité 
des produits mis en vente, serait un puissant levier pour faire apprécier haute-' 
ment nos produits sur le marché international. 


Le bureau de la Section est renommé par acclamation : 


Président : M. M. Crabbé. 
Vice-Président : M. M. Canet. 
Secrëlaire : M. 3 Ghysen, 


Secrétaire-adjoint : M. L. Hupez. 
Délégué-effectif : M. M. Canet. 
Délégué-suppléant : M. R. Busine. 


Le Secrétaire, J GHYSEN. 


SECTION DE BRUXELLES. 

Séance du 17 janvier 1828, Présidence de M. TImmermane. 

M.H Lepouse fait une communication au sujet de l’action de l'acide sulfurique 
Jumant sur les bichlorures d'acétylène. L'acide sulfurique fumant réagit à basse 
température sur les bichlorures d’acétylène en donnant naissance à l’aldéhyde 
monochlorsulfoacétique : 


CHCI = CHCI + H,SO, — HSO;CHCI - CHO + HCI. 


La fonction acide sulfonique de ce composé a été caractérisée par sa transfor- 
mation en sels de baryum et de potassium et la fonction aldéhyde par la prépa- 
ration de l’oxime. 

L'oxydation de l’aldéhyde sulfochloracétique par l’eau oxygénée en liqueur 
alcaline conduit à l’acide correspondant décrit par Boëseken en 1913. 


ON 
À 
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L’aldéhyde sulfochloracètique hydrolysée par l'acide sulfurique à 60 °/, donne 
l'aldéhyde chloracétique : 
HSO3CHCI - CHO + H,0 = H2SO, + CH,CI - CHO. 


Enfin l’aldéhyde sulfochloracétique contenant dans sa molécule un carbone 
asymétrique, doit exister sous la forme de deux antipodes optiques. : 
Des essais de dédoublement de racémique à l'intervention de la strychnine ont 
donné des résultats encourageants. L'auteur poursuit ce travail, 
La Secrétaire, H. VAN RISSEGHEN. 


SECTION DE LIÈGE. 


Séance du 18 janvier 1928. Présidence de M. Lecocqa. 

M. Lecocq expose la question « Manifestation Hairss. La participation de la 
Section est décidée. Une délégation de la Section y prendra part sous la conduite 
de M. Lecocq. 

M. Lecocq attire également l'attention de la Section sur la manifestation 
Wauters. ° - 

Sur la proposition de M. Schoofs la section émet à l’unanimité le vœu de voir 
se maintenir intacte l'Université française de Gand. 

M. Huybrechts signale un travail de Hatn paru dans Ztschr. f, Ang. Chemie 
.de janvier 1923, comparant les causes d'erreurs dans les méthodes d'analyses quan= 
titatives par pesée et par mesure de volume. 

Un échange de vues à lieu sur les diverses méthodes de dosage des matières 
volatiles dans les charbons, 

M. Goffart donne un aperçu de l’ohention des cornposés oxygénés du plomb par : 
voie sèche et par voie humide, E 

M. Dumoulin signale que la chaux des bouchons des flacons Cornelis enlève à 
la longue la coloration rouge de l'acide phénique coloré, irtroduit dans ces flacons. 


Le Secrétaire, KR. CHANDELLE. 


_ 


Il. Informations diverses. 


Manifestation Hairs. — La manifestation en l'honneur de M. | Hairs, 
professeur de pharmacie à Liège, a eu lieu le 18 mars 1923 Un sobpeendues a 
paru dans le Journal de pharmacie de Belgique, 1923. p. 219. 


Centenaire Berthollet. — Le centenaire de Berthollet (1748 Ÿ 1822) à été 
célébré le 6 novembre 1922 à Annecy ; le professeur Long a retracé la carrière 
scientifique de Berthollet. | 


Concours universitaire. — La défense publique du mémoire de M. Castille, 
Armand, pharmacien, a eu lieu le 24 janvier 1923. Les thèses à défendre avaient 
pour titre: 1° Les réactions catalytiques du genre de celles étudiées par 
Sabatier, Senderens et l'école française, fourniront une ample moisson à 
l'analyse organique qualitative et quantitative: 2° Au point de vue de la chimie 

‘toxicologique, il y a lieu d'étendre les applications de la spectiosccpie à l’étude 
des ptomaïnes ; 3° Le dosage électrolytique rapide du mercure se réalise le plus 
avantageusement en utilisant une cathode en or. 


Congrès, — Le 19 Congrès néerlandais des sciences naturelles et médicales 
s'est tenu à Maastricht du 5 au.7 avril 1923. Parmi les communications con- 


/ 
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cernant la chimie: Coster (Hellerup), sur le nouvel élément, le Hafnium ; 
Debye (Zurich), la théorie moderne des électrolytes ; Buchner (Amsterdam), 
les isotopes ; Franck (Gôttingen). la dissociation des molécules d'hydrogène ; 
Smit (Voorst}), l'action désinfectante de l'eau de chaux; Heïjermans (Amster- 
dam), les poisons de l'industrie moderne ; Noyons (Louvain), dosage d’anhy- 
dride carbonique pendant le travail ; de Jong (Utrecht), les méthylamides de 
l'acide sulfobenzoïque ; Bungenberg de, Jong (Utrecht), l’action des tanins sur 
les colloïdes hydrophiles ; Coops (Haag}), chaleur de combustion des dérivés 
tartriques ; Van Scherpenberg (Stampersgat), l'adsorption est-elle une combi- 
naison chimique : Coffee (Leiden), la constitution de la cantharidine ; Seekles 
(Leiden), l'ozonisation de la naphtaline: Jansen (Rotterdam), combinaisons 
nitrées aromatiques; Wibaut (Amsterdam), union du soufre au carbone; 
Olivier (Wageningen), emploi exclusif des thermomètres à mercure; Van 
Rossem (Delft) déterminations de plasticité du caoutchouc. . 


Nécrologie. — Wilheln-Conrad Roentgen, né à Lennep 1845, professeur 
à Strasbourg, Giessen en Wurzbourg, mort à Munich le 10 février 1923. Auteur 
de la découverte des rayons X en 1896, laureat du prix Nobel, signataire 
du manifeste des 93 contre la Belgique. 

Emanuel-August Merck, né à Darmstadt en HSE mort”le 26 février 1923, 
de la firme Merck à Darmstadt. 
. Ernst Salkowski, né à Kônigsberg en 1844, mort à Berlin le 10 mars 1923, 
professeur à Berlin, auteur de travaux de chimie physiologique et pathologique. 


Bibliographie. — L'évidence de la Théorie d'Einstein, par Paul Dütaus, 
professeur à l'Université de Gand. (Un volume in-8 de 72 pages, 1923 ;: broché 
6 francs). 

Notice des éditeurs : C’est une .opinion généralement admise et fréquemment 
exprimée que la théorie d’Einstein est tellement transcendante qu’elle n'est 
accessible qu’à un petit nombre de privilégiés. . 

L'auteur se propose de prouver tout le contraire. La théorie de la relativité est 
devenue synonyme de théorie ultra-savante. L'auteur entreprend de nous 
montrer qu’elle relève du bon sens le plus élémentaire. 

— «Voilà, dira-t-on, une tentative vouée à l'échec certain ». : 

Réservons notre jugement. De deux choses l'une: ou la théorie d'Einstein 
repose sur des vérités, ou elle repose sur des erreurs. Or quel est le critérium de 
la vérité en Physique? N'est-ce pas la simplicité? Donc si la théorie d’Einstein 
est vraie, elle doit être simple. Et comme c’est une théorie gigantesque elle doit 

être d'une simplicité extraordinaire. 

- On nes’étonnera donc pas qu’en première page l'auteur débute par un dialogue 
avec l'ineffable M. Prudhomme, qui, tout pétri d’évidence, dit, à la manière dont 
il a seul le secret, des choses dont on ne S'était pas douté avant Einstein parce 
qu'elles étaient trop simples. 

Fort de l'autorité de M. Prudhomme, l'auteur justifie le principe de la constan 
ce de la vitesse de la lumière après avoir mis à nu le cercle vicieux qui se cache 

. depuis des siècles sous les notions les plus fondamentales de la Physique classique. 

La relativité restreinte se réduit alors à faire correctement une addition. 

Vient ensuite la relativité généralisée avec tous ses casse-tête, qui sont 
résolus sans effort l’un après l’autre. 

Pas de phraséologie, qui ne sert à cacher la vérité et l'ignorance, pas de 

mathématiques, où du moins très peu, parce que la théorie d’Einstein est avant 
tout une théorie physique, pas de philosophie non plus, parce que la physique 
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n’est pas la métaphysique. Le lécteur est conduit sans fatigue à la géométrie non- 
euclidienne, à l’espace-temps à quatre dimensions, à la courbure de l’espace- 
temps, au calcul tensoriel,. aux nouvelles lois de la ÉARAUOS et à la notion 
d'action pour aboutir aux conclusions finales. 4 
« La théorie d’'Einstein, dit l'auteur en concluant, c’est la guerre aux mots qui 
ne savent ce qu'ils veulent dire, On a cru nécessaire pour éclairer cette théorie 
de recourir aux philosophies de Leibnitz, de Kant et d'autres et d'en chercher 
des explications j jusque dans les nébuleuses spirales. Il ne serait peut-être pas 
inutile d'essayer d'abord de la philosophie de M. Prudhomme, » On est tenté 
d'ajouter en refermant le livre que la relativité est le retour aux vérités élémen- 
taires, car on est étonné de voir combien sont évidentes et simples les vérités qui 
se cachent sous la théorie d’Einstein. 


Table des matières : Les incohérences de la Physique. — Une question. La 
‘ lumière. Le mouvement absolu. L'expérience de Michelson Un Philosophe. Un 
mouvement. Un postulat, : 

La relativité restreinte. — La constance de la vitesse.de la idaieé Larclativité 
de l’espace. La relativité du temps Les.équations de Lorentz. Le principe 
d'équivalence. La pesanteur de la lumière. : 

La relativité généralisée — Que fait-on en Physique ? Géométrie non-eucli- 
dienne. La géométrie de Gauss, Les fonctions ÿ d’une surface. La courbure de 
l’espace. Les fonctions g de l’espace. L’espace-temps. La. géométrie de l'espace- 
temps. L'intervalle et son invariance, La découverte de Minkowski..Le caractère 
euclidien et l’infiniment petit. Les fonctions g de l'espace-temps. Le principe 
d'invariance, Le calcul tensoriel. Le rôle des tenseurs.: Le tenseur fondamen- 
tal. Le tenseur de Riemann-Christoffel. La loi de gravitation. La règle et 
l'horloge, L'action. | 

Conclusions. 
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E. MILLIAU. 


Action de la gélatine colloïdale sur le cadmium électrolytique. 
Communiqué à la Rédaction le 25 janvier 1928, 


Grube et Reuss(® ont montré par des recherches métallographi- 
ques que lorsqu'on électrolyse une solution de sulfate de cuivre 
contenant de la gélatine, on obtient un dépôt brillant formé d'un 
complexe du métal avec le colloïde. J’ai recherché ce qu'il-advien- 
drait en opérant dans des conditions analogues, mais avec du cad- 
mium cette fois, sans faire cependant une étude métallographique 
du dépôt®). | 

L'électrolyte dont je suis parti a été décrit par Hollard®). À une 
quantité de sulfate de cadmium contenant plus de 0 gr. 05 Cd. on 
ajoute 10 gr. de sulfate sodique et 5 cc d’acide sulfurique concentré, 
le volume total étant de 300 cc. On fait passer un courant d’un am- 
père, et le dépôt, que l'on recoit sur une cathode en toile de platine, 
est gris et mat. 

J'ai repris cette opération en ajoutant à la solution précédente 
quelques centigrammes de gélatine, préalablement dissous dans un 
peu d’eau chaude, les autres conditions restant les mêmes : le 
dépôt qui se forme est alors plus brillant que le premier. 

H est également plus adhérent : des lavages à l’eau répétés, sur : 
un même dépôt, n’en modifient pas le poids s’il a été formé en pré- 
sence de gélatine, alors qu’en l'absence de celle-ci, on observe 
après chaque lavage une perte de poids appréciable. Tous les 
lavages doivent évidemment se faire dans des conditions aussi 
identiques que possible, pour fournir des effets comparables. 


{1} Zeit, f. Elektroch, t, 27 p. 45 à 54; 1921. 
{2} Bull. Soc. Chim. Belg. (1922) 210. 
(3) Analyse des métaux par électrolyse (1919) 75-81, 


nd 
H. VAN RISSEGHEM. 


Préparation et étude du méthyle, pentène, CI C=CH- ch, - CE, 


Génétique à la Rédaction le 24 février 1928. 


Le méthyle, pentène, (xx diméthyle 6 éthyle éthylène) a été 
préparé par Jawein®) en faisant réagir de la potasse alcoolique 
sur l’iodo, méthyle, pentane, Cet auteur donne comme constantes 
physiques de cet hexène : Eb : 65°-67°/;;;mm) Do. — 0,702, 
D;50 = 0,687. Dans le but de les déterminer avec plus de précision, 
nous avons préparé des quantités notables de cet hydrocarbure 
par déshydratation du diméthylpropylcarbinol que nous avons 
obtenu 1°) à partir de la méthylpropylcétone, 2° à partir du 
butyrate de méthyle. 


I. La pentanone, a été préparée par la méthode Sendereus en 
faisant passer un mélange d’acide acétique et d'acide butyrique sur 
de la thorine chauffée à 400° environ. En partant d'un mélange de 
1570 gr. d’ac. butyrique et 3.160 gr. d’acide acétique (soit environ 
une molécule gramme d’acide butyrique pour trois molécules gram- 
mes d’acide acétique) et avec un écoulement de 38 grs. en moyenne 
par heure, nous avons obtenu 850 grs. de méthylpropylcétone 
(Eb : 98°—105/,,5mm) et 110 grs. de dipropylcétone (Eb : 143°— 
145°/;59mm). Ces deux cétones se trouvaient dans le produit brut de 
la réaction en présence d’eau, d’ acétone en grande quantité et des 
deux acides non transformés. 

Deux molécules de pentanone, _rectifiée, de point d'Eb : . 
102,25 + 0,05/,59mm traitées par de l’iodure de méthylemagnésium 
(réaction de Grignard) ont fourni de l’Hexanol qui, par déshydra- 
tation au moyen de l'acide paratoluènesulfonique, a donné de 
l'Hexène passant à la distillation de 53° à 67° avec un rendement de 
62 °j, calculé à partir de la cétone. Cet hydrocarbure a été aban- 
donné à la glacière, à l'obscurité, pendant un an et demi. 

Il a acquis après ce laps de temps une odeur piquante, il colore en 
bleu l’empois d'amidon ioduré, en rouge la fuchsine décolorée @1. 

En le distillant avec une colonne Crismer de 1 m. de hauteur de 
spires on obtient : 


< 50° de 50° de 630 de 640 de 65° 
à 63° à 64° . à 65° à.66° 
1,5 gr. 8grs. 6 grs. 15 gr8. 25 grs. 


puis la température tombe. 
Remarque : toutes ces fractions ont une odeur aldéhydique : 
prononcée -et recolorent la fuchsine décolorée par SO,. Il reste . 


Q} Jaweix. À. 196, 255. 
{2) BL. roc, chim., de Belgique, t, 81 (1922), p. 221. 
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dans le ballon une quarantaine de centimètres cubes d’un liquide 
légèrement jaunâtre, qui distillé au moyen d’une Vigreux de 25 cm" 
de partie active fournit : > 


de 60° de 98° _ de 106° de 1140: 
à 98° à 106° à 1140 à 130° 
1 gr. -7 grs. 4 grs. 78 grs. 


‘ Le résidy-est formé d’une vingtaine de cm, d’un liquide faune 
plus léger que l’eau; il ne dégage pas l’odeur aldéhydique piquante 
des fractions précédentes mais il recolore la fuchsine décolorée 
par_l’anhydride sulfureux, il réduit la liqueur de Fehling et le 
nitrate d'Ag ammoniacal et jaunit par la potasse. L'analyse de ce 
résidu confirme que nous avons affaire à un produit oxygéné. 
Nous avons déjà signalé cette oxydation spontanée de l’hexène. 
Nous en poursuivons l'étude. 


- IL. Nous avons alors préparé une nouvelle quantité de diméthyl- 
propylcarbinol en suivant cette fois le procédé Masson & qui 
consiste à faire réagir le butyrate de méthyle sur l’iodure de 
 méthylemagnésium. Nous avons obtenu avec un rendement de. 
56 °/, du rendement théorique 813 grs. d'alcool (Eb : 121°— 126°). 

La déshydratation de celui-ci par l'acide paratoluène sulfonique 
s'effectue quantitativement. L'hexène recueilli est lavé à l’eau, 
séché sur du COsk, puis distillé au: moyen d’une colonne Crismer 
d’un mètre de hauteur de spires. Ayant obtenu au 2° tour de distil- 
lation un résidu formé de 9 grs. d'un liquide jaune pâle d’odeur 
piquante, recolorant la fuchsine décolorée et réduisant le nitrate 
” d'argent ammoniacal, nous avons additionné chacune des fractions 
de quelques aiguilles d’hydroquinone, antioxygène préconisé par 
Moureu ® en 1920 pour stabiliser l’acroléine. Nous avons pris 
cette précaution à chacun des tours de distillation qui ont suivi et 
en outre le liquide est distillé en présence d'Hydroquinone en très 
faible quantité. Au 5° tour la marche de la distillation est la 
suivante : 

Interv. de température. Quantités rétiellies, Quantités par degré. 


34,5°-50° . _ 19 RS. + + + _ 
50° -60°:, , . . . en CL 0,45 gr 
60° -63° .— 45 » 15 » 
63° -64°. . . .. _ 28 me Jeux 28 » 
64° -65°, . . . . — 20 D  ..... 20 
65° -65° A ï 7 26 » 
Ge. 5- Fe : Ex R DR —_—_— “ie 34 » 
66°,0-66°,4 . . . . — ET On Shure 42,5 » 
6604 660.7 se Bt 26,5 » 
66°,7-67°,1 . . + 218 D  ..... 545 » 
67°,1-67%,25. — 17 0 113 » 


(8) Masson. Cr. 13 2 484. ! 
(} Mounso, Annales de chimie, t. 15-16 (1921), p. 158. 


La distillation est poussée à sec. On recueille après refroidisse- 
ment 8 grammes restés dans la colonne. (Résidus des 3° et 4° tours 
réunis pèsent 10 gr‘). | | 

Dosage de la double soudure dans différentes fractions : On 
emploie pour doser la liaison éthylénique dans différentes fractions 
de ce dernier tour de distillation, la solution d’un mélange de 
bromure et de bromate de potassium faite en concentration telle 
qu’un centimètre cube de cette solution correspond à°0,8-008 de 
brome. 

- On opère de la façon suivante : on introduit dans un flacon en 
verre incolore à bouchon rodé à l’émeri 15 cc. euv. d’une solution 
d’ac: sulfurique à 15°/.) On le refroidit en l’entourant de glace 
pilée, puis on y laisse tomber avec précaution une petite ampoule 
scellée, en verre mince, contenant un poids déterminé du liquide à 
étudier ; on ajoute alors rapidement à la solution acide un volume 
un peu inférieur au volume théoriquement nécessaire de la solution 
bromure-bromate. On brise l’ampoule par agitation du flacon, la 
solution est bientôt décolorée. On ajoute alors de la solution 
bromure-bromate jusqu’à coloration jaune persistante. 

Les résultats obtenus pour différentes fractions sont consignés 
dans le tableau ci-dessous : 

or 


Solution bromure-bromate. 
Liquides Quantités RE ———, 
se levé | Vol. calc. p' la fixation 
étudiés. prélevées. Vol. employés. de 2 Br. par mol 
| d'hexène 
gr. ce, cc. 
Fraction 66°,7-679,1 0,1405 344 33,4 
id, 0,1609 395 38,2 
»  65°,5-66°,0 0,2134 518 50:7 
9» 65%0-650,5|  o,1558 . 36,4 37,05 
»  649,0-65°,0 0,1662 40,8 . 39,95 
» 63°,0-064,° 0,1534 384 36,4 
» 60°-63° 0,1406 354 ‘33.4 


Conclusions : La fixation de brôme par ces différentes fractions 
nous indique que chacune d’elles à la constitution d’un hexène ; 
les fractions de tèse 60°-63° et 63°-64° contenant peut être des tra- 
ces de pentènes. Nous ne sommes parvenus à isoler qu’un. seul 
corps-pur, il passe de 66°,7 à 67°,1/ss, 760 mm. Maïs l’allure de la 


* Conservée sans addition d'hydroquinone. 
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distillation semble indiquer la présence en quantité très faible vis à 
vis de la fraction principale d'un hydrocarbure éthylénique isomère 
à point d’ébullition inférieur. 

Oxydation de la fraction 66°,7 67°,1/sous 760 mm. — La constitu- 
tion de cet hexène a été déterminée par l'étude de son oxydation par 
l'acide chromique en solution acétique. Cette solution est ajoutée 
goutte à goutte à une solution acétique d’hexène maintenue à une 
température variant de 65° à 70°. Après l'introduction complète de 
_la solution correspondant à 2 mol. de Cr 0, par mol. d’hydrocar- 
bure, on maintient l’ébullition pendant 11/,h. (bain d’huile à 80°). 
Le mélange obtenu est vert et dégage une odeur aldéhydique très 
prononcée. On le soumet à une distillation à la colonne Crismer de 
1®,10 de hauteur de spires. On recueille un liquide passant de 49° à 
56° ; puis on ajoute au résidu de l’acide sulfurique, on sépare le 
sulfate de chrome et on achève la distillation à la colonne Vigreux 
de 12 cm. env. : quelques gouttes passent vers 60°. puis la tempé- 
rature s'élève rapidement et se maintient de 104° à 109°. On soumet 
ces liquides à un fractionnement ; au 3° tour on obtient : 


a) 2,5grs. — 49°-50v 
b)10 grs. — 50°-56° 
c)10 grs. — 130°-140° 
21 grammes d’hexène ayant été soumis à l'oxydation. 


Identification de ces fractions : La fraction a) a une odeur aldé- 
hydique, recolore la fuchsine décolorée par SO,, réduit NO,Ag 
ammoniacal. Son point d’ébullition correspond à celui de l’aldéhy- 
de propionique ; 

La fraction b) possède aussi, mais moins accusée, l'odeur 
d’aldéhyde, elle colore en rouge violacé la fuchsine décolorée et 
donne avec l’Iode et la potasse de l’iodoforme. C'est de l’acétone 
souillé par du propanal ; 

La fraction c) a une odeur piquante, une réaction acide. Addi- 
tionnée d'alcool méthylique et de 2°/, d'ac. parasoluènesulfonique 
elle fournit du propionale de méthyle. 11 en résulte que le liquide 
passant de 130° à 140° est constitué en majeure partie d'acide pro- 
Pionique. 

L’oxydation de l’hexène fournissant de l’aldéhyde propionique, 
de l’acétone et de l’acide propionique nous en concluons que nous 
avons obtenu le méthyle, pentène, ce — CH-CH,-CH, en 
déshydratant le diméthyl propylcarbinol par l’ac parasoluènesulfo- 
nique. Cette déshydratation n’a pas été suivie d’isomérisation par 
transposition. 
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Constantes physiques du méthyle, pentène, : 

Point d’ébullition : 66°,7-67°, 1 sous 760 mm, 

Point de fusion : — 134°,75 &) | 
d'=0,7051  d—0,69145  d} — d” —0,01365 (picnomè- 


tre de 28 cm‘). 


Indices de réfraction à 15° déterminés avec un réfractomètre 


Puhlirisch à circulation d’eau n —1,4003 . n, = 1,4093 


n.—1,4141 n — 1,4028. 
By D 


Reinarque : Dans un diagramme (a, _ ) les points correspon- 


dants aux lumières monochromatiques employées sont en ligne 
droite à à An — 0,0001 près. 


Dispersion spécifique sé = ee 0,0204. 


De l’indice et de la densité à 15° on déduit ! 


— | 
nè M 2 d 
de Lorentz). 
Fm trouvé (L), p' H, 129,512 p' Ha : 30.097 p'H: 30,426 p'D:29,674 


Fm calcuié 29,272 29,833 30,155 . 29,440 
Fm cale. — Fm trouvé 0,240 -o,264 -0,271 “0,234: 
— 


On trouve pour = .. (formule d'Eykman) : 


n +0, | 
pH:6493 p'H,:66,31 pH :67,08 p° D : 65,315 


Dispersions moléculaires : 


H,—H, = 66,31 — 64,93 — 1,38 4 
H, — H == 67,08 — 64,93 — 2,15 
Viscosité :© 7. = 0,00373 1. = 0,003215 


. Addition de brôme au méthyle pentène : À 24 gr. d’hexène. 
refroidi dans de la glace on ajoute goutte à goutte 46 grs. de brôme 


dissous dans 50 cc. de CH CI,. La décoloration est instantanée à la 
lumière diffuse. Après l’addition totale du brôme le produit est 
jaune on le lave avec une solution de sulfite de sodium, puis à l’eau 
et on le sèche sur CaCI,. Après avoir chassé le chloroforme on dis- 
tille le produitsous pression réduite avec un déphlegmateur Vigreux 
de 12cms. de partie active. Au 2° tour de distillation on recueille 


(5) Détermination de M. Timmermans. 2 
(6) Mesurée au viscosimètre d'Ostwald. Cf. G. Chavunne et H, Van Risseghem. B1l Soc. 


chim, de Belgique T. : 81 p.88 


M {formule : 


— 149 — 


.35 grammes d’un dérivé brômé INCOIOre passant à 70° + 0", sous 
14mm « 
Le dosage du brôme dans ce composé a été fait par la méthode 
Baubigny-Chavanne : 
0#,5935 de bromure contiennent 0#,3895 de brôme ; d’où ‘/, de 
Br : 65,64, °/, calculé pour C, H,, Br, 65,52. 
Point de "fusion : Ce bibromure fond dans le mélange neige 
carbonique-acétone de — 54° à — 49°, la lecture étant faite au ther- 
momètre à toluène Baudin. Ayant omis d'apporter à cette détermi- 
nation la correction qui s'impose du fait de l'existence d’une colonne 
émergenté nous la notons seulement comme valeur approchée. 


d?— 1,6024 A. Fa 1,5825 : 
Viscosité : M. = 0,03530 M = 0,02523. 


Indices-de réfraction à 15° : 


n, —1,50294 n —1,51473 n, —1,52144 n = 1,506225 
He Hg y D 


Dans un diagramme (n. _— les points correspondants aux dif- 


férentes raies H, H,, H,, D se placent sur une ligne droite à 
moins de + 0, 0001. | 


Dispersion spécifique LT = 0,0117. 
15° 15e n° —1 M 
Des valeurs de n et de d on détermine = — : 
4 fl: + 2° d = 
‘Fmtrouvé (L). p' H : 45,566 p' Hg :46,466 p' H : :46,975 p'D 45,818 
Fin calculé 45,191 46.007 . 46,566 45 437 
Fr calc. -— Fn trouvé 70375 -0,459 - 0,409 FS8E 


Des mêmes valeurs de net d ou déduit À 


pe TT, à À (Eykman) : 

p'Ha= 101,98 p' Hs — 104. 22 p'H;=—105,49 p'D—102,60. 

 Dispersions moléculaires : H:— H:=—2,24 H,—H,—3,51. 

Action du chlore sur le méthyle, pentène,. — Dans 30 grammes 
d’hexène en solution chloroformique refroidie dans de la glace on 
fait passer au courant de chlore jusqu’à augmentation de poids 
correspondant à la fixation de 2 atomes de chlore par molécule 
d’hexène. Après l'addition de la moitié environ de la quantité 
calculée de chlore il se dégage de l’ac. chlorhydrique en abon- 
dance. La solution chloroformique est lavée avec une solution 
alcaline de sulfite de sodium, puis à l’eau et séchée sur CaCl,. 

On soumet alors le mélange à une rectification. Au quatrième 
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tour de distillalion on recueille 2 fractions principales : l’une 
. passant de 34° à 36° sous 42 mm —— 8 grs, l’autre de-82° à 84° sous 
la même pression — 9,85 ; 5,85 passent encore de 84° à 100°. - 
Dosage du Cl.dans la fraction 34° — 36°/,, mm : 
Méthode Baubigny-Chavanne. | 
10,53550 de chlorure contiennent 0,#10725 de chlore ; 
. d’où */, de CI: 30.21 
I 0,:4227 » » 0,81260 de chlore | 
d'où °/, de CI : 29,80 
°/, calculé pour C;H,,C1: 29:405 . 
Cryoscopie de la fraction 34° — 36°} nm : - 
Chlorure dissous, Poids de Benzène, abt du point de congél. M 
I 0,:2443 15,#52692 ‘0,675 _- 118,6 
I  0,85569 id. 1,°51 120,7 
Poids moléculaire calculé p'C;H,,C1: 120,6 
Dosage du chlore dans la fraction 82° — 84° ,,nm 
Méthode Baubigny-Chavanne : 
1 0,52890 de subst. contiennent 0,:155 de chlore. 
l d’où ‘/, en CI : 50,36 
11 0,:3011 » » 0,5‘194 de chlore S 
| d’où °/. en CI : 49,60 : 
°/ calculé pour C;H,,CI, : 45,75 . 
Cryoscopie de la fraction 82° — 84°} ,,mme , 
subst. dissoute, poids de Benzène, abt du point de congél.: d’où M 
T 0,s5087 16,::8674 1°,005 " 150,1 
Il 0,e7187 idem | 1°,410 151,0 
Poids moléculaire calculé pour C;H,,CL,: 155,0 
Remarque. La constitution de ces produits chlorés n’a pas été . 
déterminée mais on peut conclure des dosages de chlore et des 
déterminations des poids moléculaires par cryoscopie qu’en faisant 
agir le chlore sur l’hexène il s’est formé à côté du produit d’addi- 
tion bichloré un produit de substitution plus fortement halogéné.et 
un dérivé correspondant à la fixation d’une molécule d’acide. 
chlorhydrique sur la double soudure. 


Laboratotre'de chinie générale de l’Université de Bruxelles 
sous la direction de M. Chavanne. 
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A. VERCRUYSSE. 


Docteur en Sciences. 


Sur la constitution de l'acide élacomargarique. 


Communiqué à la Rédaction le 14 mars 1923. 


Jusqu'à présent cet acide ne se rencontre que dans l'huile 
d’abrassin (encore appelée huile de bois, ou tung oil) dont il est 
le principal constituant a côté d'environ 20 °/, d'acide oléique. 

” Gloëz (0 qui le premier étudia cet acide lui attribua la formule 
brute C,,H,50, d'où son nom élaeomargarique. Maquenne ® affir- 
ma que la formule brute devait être C,.H::0,. Cette dernière 
formule fut d’ailleurs confirmée par Majima et par Fokin ® qui par 
réduction électrolytique obtint l’acide stéarique. Ceci explique le 
nom d'acide élaeostéarique donné par certains auteurs. 

Cet acide absorbe très rapidement l'oxygène de l’air comme l'a 
remarqué Gloëz' aussi est il utile d'opérer la saponification de 
l'huile d’abrassin dans un courant de gaz inerte. ° 

Le savon, décomposé par l’acide sulfurique dilué et lavé à plu- 
sieurs reprises à l’eau chaude, donne par refroidissement un gâteau 
brun plus ou moins solide. Celui-ci est soumis à la presse à 250 
ou 300 atmosphères, afin d’en extraire l’acide oléique et les autres 
acides liquides qui pourraient s’y trouver. On obtient ainsi de 70 à 
75 ‘/, d'acide solide. Ce gateau solide bien-blanc a l'apparence de 
la bougie. Son point de fusion varie de 45 à 47°. Il est éminamment 
soluble dans le benzène surtout à chaud. 

Une solution benzénique chaude et saturée, après avoir été filtrée 
abandonne par refroidissements un tiers environ de l’acide dissout. 
On obtient ainsi de beaux cristaux fortement enchevètrés. Généra- 
lement si les acides liquides ont bien été séparés par pression, une 
ou deux cristallisations suffisent pour obtenir les cristaux fondant 
nettement à 48-49. Pour obtenir de l'acide pur il est très utile 
d'opérer depuis la saponification jusqu’à la dernière cristallisation 
dans un courant de gaz inerte afin d'empêcher toute oxydation. 
Si ces précautions ne sont pas prises ou si l’acide avait été insuffi- 
samment débarrassé des acides liquides par pression, la cristallisa- 
tion devrait être répétée plus souvent. Cette opération demande un 
temps assez long pendant lequel l’acide se gâte car il ne peut être 
conservé que quelques jours. Il m'est arrivé de ne pas obtenir pour 


(1) Gloëz Compt. rend. 1876; 81; 469 — 1876; 82; 501 — 1876; 82; 943 
(2) Compt. rend. 1902 (135) 696. 
(3) Zelts. f. Electrochem. 1906, 759 — 0 fr. aussi Morell : Journ, Soc. Chem. Ind. 1918, 18] T. 
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ses raisons de point de fusion supérieur à 44°. Il est donc néces- 
saire de travailler toujours sur un acide fraîchement préparé. 

Pour me rendre compte de la structure de cet acide je me suis 
basé sur les données suivantes déjà établies. 

1°) L'acide élaeomargarique fixe 4 atomes de brome. Il doit donc 
contenir deux doubles soudures ou une triple Soudure. 

2°) Avec l'acide sulfurique il ne donne aucun composé défini. {l- 
est donc peu probable qu’il y ait triple soudure. 

3°) Par hydrogénation Fokin a obtenu l'acide stéarique. L’acide 
élaeomargarique est donc certainement en C,.. 

Nous pouvons donc dès à présent lui donner la formule : 


CH, -(CH,), CH=CH-(CH,), - CH=CH-(CH,), - COOH 


Dans laquelle il nous reste à fixer x, y, et z en sachant que leur 
somme est égale à douze. 

A cette fin j'ai traité l'acide élaeomargarique par le permanga- 
nate en suivant la méthode décrite par Hazura ( espérant obtenir 
ainsi un acide succinique. 

30 grs. d’acide bien cristallisé sont Hentralsés par 36 cc. d'une 

solution 38,5 °/, de KOH. Cette saponification se fait dans un. 
courant de gaz inerte. Le savon ainsi formé demande deux litres 
et demie d'eau pour se dissoudre. On y ajoute à froid 1500 cc. 
d'une solution 1,5 °} de permanganate, on laisse reposer une 
dizaine de minutes et neutralise par SO, pour mettre les acides en 
liberté et dissoudre le MnO, formé. J’obtiens ainsi une solution 
bien limpide et incolore sur laquelle surnage quelques flocons 
blancs. Ceux-ci sont filtrés. Le filtrat et le précipité sont étudiés 
séparément. 
. 1°) Le filtrat (+5 litres). il est chauffé au réfrigérant ascendant 
pendant plusieurs heures pour le débarrasser du SO,. Ensuite il en 
est distillé 200 cc. On perçoit une odeur assez semblable à celle de 
l'acide valérianique mais aucune séparation n’est possible, pas 
même sous forme de sel, à cause de la présence d’une certaine 
quantité de SO,.. Le reste du filtrat neutralisé par la soude est 
concentré jusqu’à un volume de 500 cc. environ puis extrait à 
l'éther. Par cristallisations successives on obtient une série de 
cristaux (environ 2 grs.) et de 5 à 6 grs. de goudrons. Ces cristaux 
sont tellement oxydables qu'il est impossible d'en obtenir deux 
points de fusion consécutifs semblables. 

2°) Le précipité. Celui-ci est en majeure partie soluble dans 
l'éther. Cette solution dépose des cristaux plus ou moins purs d’un 


() Journ. Soc. Ghim. Ind. 1888, 506, 
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Dont de fusion variant de 40 à à 45°. En quelques heurés ces cristaux 
deviennent collant. C’est donc probablement de l'acide élaeormar- 
garique qui n’a pas’été oxydé. Les quelques grains du précipité qui 


étaient insolubles dans l’éther après avoir été séchés se réduisent à : 


fort peu de chose. Ils laissent un résidu notable à la combustion. | 

Cette oxydation au permanganate ne m'ayant donné aucun résul- 
tat j'en refais plusieurs autres en variant légèrement les conditions 
de température (de 0 à 20°) et de concentration des solutions de 
permanganate (de 2 à 0,5°/.) Malgré tout je n’ai pu obtenir l’acide 
:tétraoxydé que j’espérais trouver. | 

Une oxydation plus énergique m'a donné des résultats plus 
intéressants. £ 

30 grs. d’acide sont saponifiés par 50 cc. d’une solution 28.5 °/. 
de KOH. à chaud dans un courant de gaz inerte. Le savon est 
dissous dans deux à trois litres d’eau et il y est ajouté petit à petit 
une solution de permanganate (103 grs. dans trois litres). La neu- 
tralisation est faite par SO,. Il se forme un précipité blanc-gris. 
Pour diminuer le volume (-+ 6 litres) cette solution est alcalinisée 
par NaOH et concentrée jusqu'à environ 700 cc. Après avoir 
acidifié par l'acide suurIque dilué les acides sont extraits par 
l'éther. 

Cette solution est distillée j jusque 110°. J' obtiens ainsi : une solu- 
tion et un résidu qui se prend en masse par refroidissement. 

1°) La solution. — Elle est fractionnée : il passe successivement 
de l’éther, de l’alcool et de l’eau qui entraîne un produit d'odeur 
butyrique. Par fractionnement ultérieur j’obtiens : 


1°) environ 1 cc . . de 160 à 170°. 
2°) environ 1 cc . . de 170 à 180°. 
3°). un peu plus d’ 1 cc. de 180° à 184. 


Or, l'acide valérianique normal a comme p. d’éb. 184. 


id. * butyrique  . . . . . . . . 165. 
id. + caproïque . . . . . . . . 205. 


La fraction 3° (180-184) donne un beau sel d'argent bien blanc, 
qui me donne pour deux calcinations différentes 50,85 et 51,84 °/, 
d'argent. L'’acide valérianique demande 51,67. Lors de la première 
calcination la substance a brulé trop rapidement en donnant de 

petits crépitements. 
” . Les fractions 1° et 2° prises ensemble donnent un sel d'argent 
légèrement gris. Une calcination donne cependant le résultat assez 
approché de 52,07 */.. 

Nous pouvons donc tonclure à la formation d'acide valérianique 
dans l'oxydation au-permanganate. 
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2e) Le résidu. — Celui-ci est extrait à l'eau chaude. Il possède 
une odeur repoussante. Cette solution aqueuse par refroidissement 
donne des cristaux. Vers 110° ils fondent partiellement. Ils sont 
donc filtrés à l’étuve vers 120°. On obtient ainsi un résidu inorga- 
nique; et un filtrat qui prend en masse par refroidissement. Cette 
masse même äprès plusieurs cristallisations n’a pas de point de 
fusion net. Afin de la purifier d'avantage elle est distillée sous pres- 
. Sion réduite, puis recristallisée. J’obtiens aïirsi de belles aiguilles 
blanches bien transparentes fondant nettement à 109°. 

L'acide azélaïque a comme point de fusion 106-107. 

» undécilique 110-111. 
Deux combustions me donnent les résultats suivants : 


A 1  C— 57,57 ‘Jo H = 8,6 +, 


2 57,37 8,9 
Ac. azélaique : C,H,,0, 57,44 8,5 
Ac. undécilique C,,H,,0, 61,11 | 9.2 


On peut donc conclure à la formation d’acide valérianique et 
d’acide azélaïque dans l'oxydation de l’acide élaeomargarique par le 
permanganate. 

Nous retrouvons ainsi 5+-9 soit 14 atomes de carbone sur les 18. 


Que sont devenus les quatre carbones restants ? Ils ont été oxydés : 


à l’état de Co,. En effet : 10 grs. d'acide saponifiés par KOH en 
excès sont dissous dans l’eau distillée. Le permanganate est ajouté 
comme précédemment. On laisse reposer une dizaine de minutes 
puis on ajoute un excès de sulfate manganeux pour empêcher toute 
action ultérieure du permanganate en excès. On acidifie par l’acide 
sulfurique dilué. Le gaz qui s'échappe est lavé par un barboteur 
à acide sulfurique puis recueilli par de la potasse. On porte à 


l’ébullition pour chasser le CO, dissous et l'augmentation en poids . . 


de la solution de KOH est constatés Voici le résultat de trois 
expériences. 


Substance CO, trouvé CO, calculé: 

+ 10 grs. + 6,5 6,21 

+ 5 grs. + 3,0 ‘3,105 
1,24 grs. , 0,765 0,770. 


Dans les deux premières expériences l'appareil à KOH étant 
relativement lourd et volumineux les pesées n’ont pas pu être faites 
très exactement. Dans la troisième au contraire la plus grande 
minutie a été observée. La concordance des résultats est d’ailleurs 
frappante. Il est bien certain que ce CO, provient de l’acide élaeo- 
margarique lui-même car nous n'avons employé que de l’eau | dis- 
tillée et des réactifs non carbonés. 


— 155 — 


D'après ce qui précède j’ der pour l'acide come 
la formule suivante : 


= (CH); - CH = CH - CH, - CH, - CH - CH -(CH,), - COOH. 

e. confirmer cette formule, j'en ai fait les ozonides. 

Dans une solution chloroformique de l’acide on fait passer un 
courant d'oxygène ozonisé (+ 10°, d° 0.,). La température est 
maintenue en dessous de 20° afin d'empêcher le plus possible 
l'action de l'oxygène sur l'acide. Vu la solubilité relativement 
faible de l'acide élaeomargarique à cette température dans le 
chloroforme et l'obligation de refroidir énergiquement il a fallu 
fractionner fortement la quantité d’acide qui devait être mise en 
œuvre et réunir à nouveau toutes ces fractions après leur décompo: 
sition. I] a fallu dix jours pour ozoniser 70 grammes. 

Le chloroforme est distillé sous pression réduite afin de ne pas 
devoir élever la température à plus de 30". Les ozonides ainsi 
obtenues ont un aspect visqueux et sont légèrement jaunes. La 
décomposition est faite à l’eau bouillante. Les aldéhydes ainsi 
obtenues sont difficiles à travailler. Elles ont été oxydées à l’oxyde 
de Hg. J'extrais à l'éther. 

1°) Par distillation de cet extrait on obtient aisément l'acide 
valérianique qui est identifié comme précédemment par son sel 
d'argent. Deux calcinations me donnent 51,5 et 51,4 / d'Ag alors 
que le pourcent calculé est de 51,67. 

2') Par cristallisation fractionnée en employant l'eau chaude 
comme dissolvant on obtient aisément l'acide azélaïque. Celui-ci 
‘est identifié par son point de fusion. Mélangé avec l'acide azélaïi- 
que obtenu par le permanganate il fond encore exactement à 109, 

En épuisant les eaux mères on trouve en très petite quantité 
l’acide succinique., Celui-ci semble s’être formé en bien moindre 
quantité que l'acide azélaïque. Cependant après de nombreuses 
cristallisations j'ai obtenu à peu près un gramme d'acide succinique 
fondant nettement à 183. L'identification de cet acide aété faite 
par titrimétrie. 

1°) 0,231 grs. d'acide sont neutralisés par 40,3 cc. d’une solu- 
tion de KOH N/10 ce qui donne pour un acide bibasique un poids 
moléculaire de 114. 

2° 0,242 grs. d'acide sont neutralisés par 100 cc. de KOH N/10 
l'excès de KOH demande 60,9 cc. de HCI N/10, ce qui donne un 
P.M. de 123. 

Or l'acide succinique à un P.M. de 118. 

Voici les rendements approximatifs des produits de décomposi- 
tion de 70 grs. d'acide élaéomargarique : 
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Ac. valérianique . .. + 7grs. soit  50°/. du rendement 
ue théorique 
azélaïque .... + 20grs. , . . . . 75°/. | 
succinique . . .. + 1,5grs. . . . . 9° 
Quoique ces opérations n'aient nullement été faites dans un but 
quantitatif il est cependant intéressant me semble-t-il de constater 
le rendement excessivement mauvais en acide succinique. Ceci 
trouve peut-être son explication dans le fait que la décomposition 
des ozonides par l’eau demande une ébullition assez prolongée. Or 
à ce moment il se forme non pas l’acide mais la dialdéhyde succini- 
que, nous savons que celle-ci se polymérise aisément, surtout sous 
l’action de la chaleur. | 
Ceci explique peut-être aussi que Majima (), lorsqu'il étudia Îes 
produits de décomposition des ozonides de l’acide élaeomargari- 
que, ne trouva pas la dialdéhyde succinique. En effet Majima n’a 


\ 


pas oxydé les aldéhydes et la dialdéhyde succinique qui se formait  : 


peut fort bien s'être polymérisée sous l’action de la chaleur au 
cours des distillations. | 
Quoiqu'il en soit les conclusions que nous donnent les produits 
de décomposition des ozonides correspondent parfaitement avec 
. celles de l'oxydation au permanganate et il semble donc bien que 
l’on puisse attribuer à l'acide élaeomargarique la formule suivante : 


CH, - (CH), - CH = CH - (CH,), - CH =CH - (CH), - COOH 


Pouf terminer il me reste à remercier le professeur M Bruylants, 
dont les conseils ont contribué à mener cette étude à bonne fin. 
Louvain. Laboratoire de Chimie Générale de Université 


 W. MUND. 
Sur la conductivité des électrolytes bigaires très dissociés. - 
Communiqué & ia Rédaction le 14 mars 1928. | 
INTRODUCTION. 


La loi de dilution d'Ostwald-Arrhenius tombe en défaut dans le 
cas des électrolytes très dissociés. C’est ce qui a fait douter en 
ce. qui concerne ceux-ci de la légitimité des deux hypothèses 
suivantes qui sont à fa base dela théorie classique : , 


1° Conformément à la loi d'action des masses appliquée à - 


l'équilibre entre les ions et les molécules neutres, le degré de 


(1) Beriehte 1909,674. 
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dissociation ® , «, d’un électrolyte est fonction de la dilution + et 
s'exprime dans le tas simple d’une dissociation binaire par 


| _ /Kg +4. ; 
| 2 = Ko| Ro 1) 


où K' est constant à chaque température pour chaque électrolyte. 

2 A chaque dilution la conductivité moléculaire À est une 
fraction & de la valeur limite Xw vers laquelle elle tend lorsque on 
dilue infiniment la solution. 


= al. ° 

A ces deux hypothèses M. Jnanendra Chandra Ghosh ® en a 
récemment substitué deux autres et en a déduit des équations 
mieux vérifiées ., Les nouvelles hypothèses peuvent s’énoncer 
comme suit: 

1° Dans les solutions diluées la dissociation des sels des bases 
fortes et des acides forts est complète et ne peut donc plus augmen- 
ter par une dilution progressive. 


a. 


2° La conductivité moléculaire n'est pas proportionnelle au 
degré de dissociation « ; alors que celui-ci est constamment égal 
à l'unité elle continue à varier avec la dilution par le jeu des forces 
électrostatiques qui s’exercent entre les ions et qui sont régies 
par la loi de Coulomb. 

La théorie édifiée par Ghosh sur ces hypothèses est assez bien 
vérifiée dans le cas des ‘sels, elle ne l’est pas dans le cas des 
acides et des bases. 

Les développements suivants se rapportent aux électrolytes 
binaires dissociés en deux ions monovalents; ils conservent 
comme point de départ les deux hypothèses de Ghosh, mais 
conduisent à des équations quelque peu différentes des siennes, 
plus générales et plus conformes à l’expérience. 
(1) On se rappelle les défultions et les notations usuelles : ‘ 
Le degré de dissociation est la fraction dissociée de i'électrolyte dissous ; il est repré- 


senté par a et-est nécessairement compris entre 0 et 1. 

La dilution, ?, inverse de la concentration, n, est le volume de solution renfermant une 
molécule-grammes d'électrolyte. 

La résistance spécifique, p, est égale à la résistance en Ohms, R, multipliée par la surface 
des électrodes, s, et divisée par leur distance, 1. 

La conductivité spécifique, +, est l'inverse de la résistance spécifique. 

La conductivité moléculaire À est le produit de la conductivité spécifique par la dilution : 


* 
X=tp= À. 
re 

(2) Journ. Chem. Soc. (113) p. 449, 627, 707 (1918), (113) p, 823, 1390 (920). 


Zeltschr.f. phys. Chem. (98) 211 (1921). 
(8) Voir cependant Sv. Arrlenlus : Zeltschr. f. phys. Chem. 200 Sd: 
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s 


Pour plus de clarté je rappellerai à titre préliminaire la théorie 
primitive de Ghosh. Or ‘ 
\ 


I. — La théorie de Ghosh. 


Soit A le travail qu'il faut effectuer pour soustraire complète- 
ment à leur attraction électrostatique mutuelle les deux espèces 
d'ions d'une molécule-grammes d’électrolyte en solution. Le 
travail à effectuer pour séparer complètement deux ions de signe 


contraire sera donc égal à : si N est le nombre d'Avogadro. Seuls 


les ions dont la vitesse est supérieure à une certaine valeur critique 
v, définie par l'égalité 
- mv.? À 

(2 Ps is 1 

2 2N ( ) 
auront une énergie cinétique suffisante pour échapper à la sphère 
d'attraction électrostatique et participeront ainsi au transport 
d'électricité. Le nombre y de ces ions « libres » sera une fraction 
déterminée du nombre total 2N des ions. Désignant par u la vitesse 
quadratique moyenne et appliquant aux ions dissous les théorèmes 
classiques de la théorie cinétique on trouve | 


3Vo? 
v—2Ne 2 (2) 
Ve? __ À ’ DL 4 M RT 
Mais 3 =5Nn et d’après la théorie cinétique 3 Nm’ NOUS 
pouvons donc écrire 
3Vo? A : 
y—2Ne 2 2Ne AT: 1 @ 


Lorsque la solution est infiniment diluée les ions sont trop 
éloignés les uns des autres pour exercer des afttractinos mutuelles 
appréciables et l’on ‘peut poser À = O, c’est-à-dire : 

| voo = 2N. (4) 

Si on admet que la conductivité moléculaire À est proportionnelle 

au nombre y des ions libres on obtient l'équation fondamentale : 


û 


(5) 


Le travail É requis pour la séparation de deux ions formant ce : 
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que Ghosh appelle un « doublet électrique » peut se calculer 
d’après Ghosh d’une manière fort simple : 

Soit r la distance entre les deux ions considérés. Si ceux-ci 
portent chacun une charge E(4,77 X 10-!u. e.s.) et plongent 
dans un milieu dont la constante diélectrique est D, la force 
d'attraction qui existe entre deux est donnée par 


E2 


= — 6 
Dr° 19) 
et le travail effectué pour leur éloignement infini par 
a [°E Er? 
NW] 5e De 2 


Tr 


La distance moyenne entre deux ions de signe contraire est 
d’ailleurs exprimée en fonction de la dilution par 


pe (8) 
UV 2N 
ce qui nous donne 
A: E 72 (2) 
N DV 9% 
Par conséquent : 
À 2 3 (10) 
A — 2RTin e EX 


En appliquant cette équation successivement aux dilutions w, et 
# et en soustrayant membre à membre, Ghosh forme l’expression : 


0,4343 NE? > 2N ( 1 1 


TT 3e) +ig, 2, = 18, À 11 
2RTD y CA xx) F Bio n EM ( ) 


qui permet de calculer les conductivités À correspondant aux 
différentes dilutions & à partir de la conductivité }, mesurée pour 
une dilution w, choisie d’une manière arbitraire. | 

Les valeurs de À calculées par cette formule sont vérifiées d’une 
manière très satisfaisante pour les sels tels que KCI, NaCI, KNO, 
etc. mais elles s’éloignent fort des valeurs observées dans le cas 
des acides et des bases. 


Il, — Modification de la théorie précédente. 
SI. — Expression de À en fonction des conductivités. 


Le désaccord de la théorie de Ghosh avec l'expérience dans le 
cas desacides et des bases peut faire supposer que les écarts 


= 00e 


proviennent surtout d’une circonstance qui différencie profondé- 
ment les acides et les bases des autres électrolytes : l'écart très 
grand entre les mobilités des deux ions. Les mobilités relatives 
des ions OH’ et H° — respectivement 174 et 315 à 18°C :— sont 
en effet très grandes en comparaison des mobilités toujours infé- 
rieures à 70 des autres ions. Avant toutefois de développer les 
calculs qui tiennent compte de cette dissymétrie et dans le but de 
les rendre plus clairs, j'indiquerai comment dans le cas des élec- 
trolytes symétriques dont le type est le chlorure de potassium, on 
arrive facilement à l'équation (5) de Ghosh sans faire appel aux 
théorèmes de la théorie cinétique. 

I. — Cas des électrolytes symétriques. — Soit p la pression 
osmotique qui règne à l’intérieur de la solution pour chacune des 
deux espèces d'ions. Si la solution est assez diluée cette pression p 
est calculable d’après la loi de Van t Hoff: p—"RT 
_ Au voisinage immédiat de la surface et en particulier des élec- 
trodes, la pression osmotique de chaque ion est diminuée d’une 
certaine quantité & qui représente l'effet des attractions électros- 
tatiques vers l’intérieur. 

Considérons à l’intérieur de la solution une couche très mince 
parallèle à la surface et assez étendue pour contenir exactement un 
ion-gramme. Si cette couche, tout en restant constamment parallèle 
à la surface est déplacée vers celle-ci jusqu’à l’atteindré, on fait 
accomplir à l’ensemble des ions que cette couche renferme un 
certain travail à l'encontre de la pres pn osmotique qui varie de 
pàap—e. 

En supposant applicable la loi de Van ’t Hoff, ce travail sera 
exprimé par 


p-€ 4 © dp -_p | 
p-E: 

Si de l’intérieur de la solution un ion-grammes positif est ainsi 
amené à la cathode avec un travail À, et un ion-grammies négatif 
à l’anode avec un travail À, égal à A4 le travail total qui doit être 
dépensé pour séparer tous les ions qui proviennent d'une molécule- 
gramme d’électrolyte est donné par 


P 
as Gi = : (13) 


D'autre part la conductivité spécifique d’une solution doit + 
toutes choses égales d’ailleurs — être proportionnelle à la concen- 
tration des ions au voisinage immédiat des électrodes, c’est-à-dire 
à la surface de la solution. Cette concentration est une fraction 


\ 
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de la concentration n qui règne à l’intérieur de la solution, 


nous pouvons donc poser en désignant par K un facteur constant: 


n nec 


: RL que 


Pour une dilution infinie les forces électrostatiques s’évanouis- 
sent, e— ©, et nous avons : 


oo = K 
ce qui nous donne 


À p-E (14) 


La comparaison de (13) et (14) donne directement la relation 
fondamentale de Ghosh: 


A —92RTin : (5 ns) 


I. — Cas d’un électrolyte dissymétrique, c'est-à-dire dont le cation 
ei l'anion ont des mobilités k, et k, différentes. — En raison de la 
différence des mobilités, un des ions aura dans l'électrolyse une 
tendance à s’accumuler dans la solution; l'ion le plus lent atteindra 
aussitôt par rapport à l'ion le plus rapide un excès de concentration 
d’ailleurs très faible. Au champ électrostatique parfaitement symé- 
trique créé par les ions positifs et négatifs en nombre égal et dont 
l'effet se traduit par une diminution e de la pression osmotique de 
chaque ion au voisinage de la surface, se superpose un champ 
dissymétrique dû à l'excès d’un des ions. La pression osmotique de 
l'ion le plus rapide se trouve abaissée par l’excès de concentration 
de l'ion le plus lent, tandis que la pression osmotique de l'ion le 
plus lent est renforcée. 

.Soient p-e, et p-e, les pressions des deux espèces d'ions au 
voisinage immédiat de la surface, nous pouvons alors écrire en 
raisonnant comiñe plus haut: 


A =RTinE et A, —RTin-P- 
- P L P-E 
pas /(p-e,)(p-°) 
Si nous définissons une grandeur e’ par la relation 
(p—e)Ÿ==(p—e)(p— 2) (16) 


.A'æ= A, + A,—2RTin (15) 


/ to — 16 — 


Nous pouvons écrire (15) sous le forme simplifiée 


+ - : 
A°=2RTin 
: p- (17) 


Cherchons comme précédemment à exprimer pue. en fonction. 


des conductivités. 


La conductivité spécifique din sdlution est proportionnelle au 
nombre des ions qui atteignent les électrodes pendant l’unité de 
temps. Ce nombre pour chaque électrode doit être proportionnel : 
1) à la concentration des ions correspondants au voisinage immé- 
diat de l'électrode ; 2) à la mobilité k de ces ions. Nous écrivons 
donc en AÉSENEnE 2b un facteur de proportionnalité, 


2 20 ka = & _ 2bk,nE + 
nn) (18) 
ñ p | ù 
k,e, +k,e 
à = b(k, + k,)!1 — 121 Tate 19 
(ki + e)}L pk HRK) serai { ) 
Pour une dilution infinie &, —e, — 0 et nous avons 
| = (k, ed k2). 
L’équation (19) devient ainsi : : 
he ho (1€) (20) 
p ‘ ; 
en définissant une quantité e”” par la relation > 
e”(k, +k,) —ek, +e,k,. (21) 


Les équations (21) (16) ainsi que la suivante 


K,(p — €) —k;(p — e;) 
que l’on tire directement de (18) permettent de calculer e’ en 
fonction de £”’, p, k, et k,. On obtient facilement 


1 k+k; e”’ = 9 see" ; 22 
p— TON )=cpre) : @2) 
en désignant par o le rapport des moyennes arithmétique et 
géométrique de k, et de k,. Ce rapport est égal à l’unité dans le 
cas particulier d’un électrolyte symétrique (k, —'k,). La différence 
os — Î peut donc être regardée comme une mesure du degré de 
dissymétrie. 
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Les équations (17) (20) et (22) nous donnent 
A'=2RTIn 


Àco 

7 2RT In … (23) 

Cela étant, admettons à titre d’hypothèse que la moyenne 
géométrique des pressions élecirostatiques dans un électrolyte 
dissymétrique est inférieure à la pression électrostatique dans un 
électrolyte symétrique à la même concentration d’une certaine 
quantité qui est proportionnelle : 1) à la pression osmotique p; 
1) au degré de dissymétrie s — 1. Soit y le facteur de proportion- 
nalité ; nous aurons : 


ee +yp(s —1) (24) 
p—e p—-e—yp(o—1) p—e 
Æ mt EE ———— — 4, cs —]| 
. ; : r(s —1) 
c’est-à-dire d’après (22) et (20) 
D PR CRIER LE 
D eo y(c — 1)... 
_ À — ko (os — 1) 
D © (25) 


[o} 


— £ 
È 


En introduisant cette valeur de À : dans l’équation (13) nous 


obtenons finalement : 


Àco 


A=2RTin 5 | (26) 
k 
à — Xc0 À (5 — 1) 


Cette équation exprime en fonction de la conductivité observée 
d'un électrolyte dissymétrique le travail qui serait dépensé en 
dissociant complètement une molécule-grammes d'un électrolyte 
symétrique à la même concentration. Ce travail peut être calculé : 


S 1. — Expression de À en fonction de la dilution. 


; À | Lu : 
En calculant le travail N 'equis pour faire disparaître de la solu- 


tion (pour éloigner à l'infini) les deux ions de signe contraire 
provenant d’une molécule, Ghosh suppose que ces ions ne sont 
soumis qu’à leur attraction mutuelle s’exerçant conformément à la 
loi de Coulomb. 

Nous conserverons l'hypothèse que les attractions entre les ions 
sont régies par la loi de Coulomb, mais il est bien entendu que 
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cette hypothèse n’est vraisemblable que dans les cas des solutions 
très étendues, c’est-à à dire lorsque les distances entre les ions sont 
très grandes en comparaison du volume des ions. 

D'autre part nous essayerons de tenir compte pour Énque ion 
non seulement de l'attraction d’un seul ion antagoniste, mais de 
la somme algébrique des actions tant attractives que répulsives 
exercées par tous les ions positifs et négatifs que renfermè la 
solution. { 

Bien qu’en vertu de leur cinétisme les ions sont individuellement 
indépendants de toute position moyenne fixe, on peut cependant 
affirmer qu'en moyenne la solution présente. l'image d’un réseau 
régulier où les ions positifs et négatifs alternent autant que possible 


dans toutes les directions. Un tel réseau est obtenu en combinant . 
deux réseaux cubiques à faces centrées, l’un d'ions positifs, l’autre 


‘| d'ions négatifs, de telle manière que chacun des ions du premier 


réseau soit à égale distance r de 6 ions du second réseau. (Voir 
fig. 1). Cette disposition implique l’hypothèse que les deux sortes 
d'ions soient en nombre égal, c’est à-dire que l'électrolyte soit 
symétrique (sinon en effet pendant la durée du passage du courant 
l'ion le plus lent se trouve en léger excès. 
Si le volume V de solution renferme n molécules: ‘grammes | 
d’électrolyte la distance moyenne entre deux ions de signe con- 
traire est exprimée par 


re (x nn. | 129 


Si à la solution ñous ajoutons du ion- grammes(‘ de chaque 
espèce la distance interatomique moyenne augmente de 
1/V\ , 
Be x) n_‘dn. . (28) 


{4} dn est une quantité algébrique pouvant être positive ou négative. 


i 


E — 165 — 
/ ; 


Soit F la somme algébrique des forces (attractives et répulsives) 
agissant sur chaqué ion d’une espèce, le travail total correspon- 
dant è à l'addition de dn molécule- -grammes sera 

d6—nNFdr. _. .. (29) 
. Mais chaque attraction ou répulsion de deux ions choisis aù 
hasard. et distants d’une longueur ir est d’après nos hypothèses 
exprimée par | 
“Er. 1 
EX 


Nous pouvons donc poser 


Fae(tatete ts) 60) 


en étendant la sommation à tous les ions qui entourent l'ion 
considéré, 
En introduisant cette valeur de F dns l'équation (29) et'en 
désignant par Z la somme des inverses de i?, nous ohtenons: 
s 
En remplaçant dans cette __… r et dr par les expressions 
(27) et (28) nous obtenons 


> d& 2Z XIe 2N . 
© | | dn =3 X x (82) 


à condition de désigner par w le volume 2 renfermant une molé- 


cule-grammes. ù 
Il nous réste à calculer la valeur du coefficient numérique 3. 
” Si on.ne tient compte que des 26 ions les plus proches répartis 
à la surface d’un cube dont le côté est égal à 2r-et dont le centre 
est occupé par l'ion considéré, la somme cherchée est comme on 
voit facilement donnée par 


=? Ÿ+s — E — 2.666. 
” Si en vue d’un calcul plus complet, on tient cent des 124 ions 
groupés autour de l'ion considéré dans un cube de côté 2 X 2r, 
on obtient : 


2,=2 +(E+2 RE ) = 2.466. 
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On a de même pour un cube de côté 3 X 2r renfermarnit 75 — 1 
== 342 i ions autour de l’ion considéré 


6. 24 24 24 24 24 48 24 12\ 
s,-2,+($ +rptat 3719 10 14 22 18 “215 


Par des calculs analogues mais plus longs on trouve 
& Z, — 2,501 (pour 728 ions) 
2, — 2,523 (pour 1330 ions). 


Si on porte dans un diagramme (fig. 2) les valeurs successives 
de Z obtenues en tenant compte de tous les ions renfermés dans 
les cubes de plus en plus grands autour de l'ion considéré pris 


comme centre, on ne peut douter que ces valeurs convergent vers 
une limite voisine de 2,52. Nous pouvons porter cette valeur dans 
l'équation (32) qui devient ainsi 


3 Lt 
AUS Re NE Ex. (83) 


En effet le travail A, requis pour séparer à l'infini deux ions- 
‘grammes, c’est-à-dire pour les supprimer de la solution est 


, …. d8 ’ ne : 
égal au travail — qu'il faut accomplir à l'encontre des forces 


électrostatiques pour introduire dans la solution dn molécules- 

grammes d’électrolyte. 

= L'équation (33) diffère de !’ équation (10) de Ghosh par le FAGIeRr 
| 2,52 

numérique 3 0. 84. 

En égalant les deux valeurs de A calculées en fonction des 
conductivités d’une part, (26), en fonction des dilutions d'autre 
part, (33), nous 'obtenons enfin l'équation générale : 

A0 


— 


| 0.4343 X 0.84X NE2V/2N = 
D ORNE == Îgs RS (34) 
2RT DE” ET CES | 
| - \S 


III. — Comparaison avec les données d’expérience de la théorie 
primitive et de la théorie modifiée (1). 


. Nous appliquerons les trois formules suivantes : 
1° La formule primitive de Ghosh : 


0.4343 X NE3L”2N (2 1 =) 
CNRS -SSNNEER +Igiolo = So; 1 
2DRT AZ + 
2° La formule corrigée par le facteur 0.84: 
0.4343 NE? 0.4343 NE2 /2N 
0.84 X ——5RT DR (y= =). Ho =lgeri 


3° La formule que l’on déduit de l'équation (34) en appliquant 
celle-ci successivement aux dilutions y, et + et en soustrayant 
membre à membre les deux expressions obtenues : 
0.4343NE2 17 2N ( 1 1 ) + 
2DRT È Es Et 10 | {0 ps 


0.84 


Ie (a — 10 (s — nt) Lt 


Les valeurs suivantes ont été adoptées pour les différentes 
constantes figurant dans ces formules. - 


- R= 1,985 X 4.188 X 107 (en ergs) 
T = 391 (18°C.) 
-D —81 
: N—6.062 X 10% (Millikan), E = 4,77 X 10-*° u. e.s. 


Dans l'équation III la valeur de y reste théoriquement indétermi- 
née. A titre d'essai la valeur y — o a été choisie et donne une assez 
bonne concordance expérimentale dans le.cas de KOH, HCI et 
HNO,. Ces cas sont les seuls où il ait paru nécessaire d'appliquer 
la formule III. Pour tous les sels examinés les valeurs du quotient 
d’assymétrie s ont été trouvées assez faibles pour que les'écarts 
entre les valeurs calculées par l’une ou l’autre des formules Il et III 
fussent insignifiants. 

Pour les sels la dilution choisie comme +, est uniformément la 
dilution très forte de 107. 


(1) Je tiens à remercier ici M. Plerre’ Horrent, docteur en sciences, qui a blea voulu 
m'aider dans l'exécution et la vérläcation ussez longues des calculs numériques. 
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Pour KOH, HCI, HNO, en raison de l'incertitude des données 
expérirhentales aux dilutions extrêmes la dilution 10° a été choisie 
comme ®,. 


Toutes les valeurs expérimentales de À inscrites dans les tableaux 
suivants et toutes les mobilités relatives utilisées pour le calcul de 
À et de s se rapportent à 18° et sont extraites des tables de 
Landolt où elles sont reñseignées aux p. 1103 et 1124 (éd. 1912) . 
principalement sous le nom de Kohlrauch et de ses collaborateurs. 
La correction de viscosité qui aurait pu être appliquée aux valeurs, 
de À pour les fortes concentrations a partout été omise. 

Les valeurs calculées qui sont en meilleur accord avec les 
données expérimentales sont distinguées par un X soit dans la 
troisième, soit dans la quatrième colonne. 


Les tableaux numériques relatifs à quelques cas intéressants 
sont traduits graphiquement par les courbes des diagrammes, 
fig. 3, 4, 5, 6, 7. Sur ces diagrammes les valeurs expérimentales 
déterminent les courbes tracées en trait plein. Les valeurs calculées. 
donnent les courbes pointillées et numérotées d’après les formules 
dont elles expriment les résultats. 


KCI à r8° 29 = 107 

lg. y. À obs. à calc. I. à cale, IL. 

1 129.07 — — w 
6 7 128.77 128.4 128.5 X 
6.3 128.11 : 127.4 127.65 X 
6 o 127.34 126.45 126.85 X 
5,7 126.31 125.2 125.80 X 
s-3 124.41 123.1 124.05 X 
5.0 122.43 . 121.05 122,30 X 
4.7 . 119.96 118.55 120.15 X 
4.3 115.75 114.25 116.5 X 
4.0 112.03 110.2 113.05 X 
3.0 98.27 90.15 95.45 X 

KBr a 18 Lg = 107 

Ig. e. À obs. À calc. I. 7 X cale. Il. 

7.0 131.15 = +, _— 

6.7 130.86 130.55 130.65 X 
6.3 130.15 129.55 129.8 X 
6.0 129.38 128.6 128,95 X 
s.7 128.32! 127.3 127.9 X : 
5.3 126.40 125.15 126.07 X 
5.0 124.43 UO281 124,35 X 
4.7 121.87 120.58, 122,1 X 
4.3 ° 117.78 116,2 118.45 X 
4.0 114.22 rI2.05 114.9 X 


+ 


110 


: . “Kia 18 
gp. | À obs. 
7.0- 129.76 
6.7_ 129,49 
6.3 128.95 
6 128.23 
5-7 127.18 
. 5.3 125.33 
S - 123.44 
4.7 I21:10 
. 453 117.26 
4 113.98. 
3 103.60 
430 - 
720 


ÀCE à 1° 


A-10 


= à cale IL. | 


110.05 X 
109.35 X 
108.6 X 


104 


*  KSCN à 18° 


— 

ce 

6 
+ 


. ,. 
œ 3 œ 3 


œ 


107 
104 


© + + À um à À a 


KNO; à 18° 


+ 

ga 

+“ 
b 


t 


œ 7 


. 


123 


S + PR BR en tr Ui Où Où Qi 
Ge Se 
œ «+ œ 7 


: KCHgO) à 18° 


107. 
106. 


7 101. 
3 97. 


94. 
76. 


91. 


125. 
125. 
124. 


122, 
120. 
118. 
IIS. 
109, 
104. 
Ÿ 80. 


91 
16 
27 
87 
73 
o2 


00 


à obs. 
120. 
120. 
119. 
118. 
117. 
115. 
113. 
1at. 
«74 
.28 


22 
03 
38 
65 
66 
81 


95 
58 


61 


À obs. 


S 
18 


44 
65 
60 
47 


lg | . À obs. 


D “I O © = 
Le] 
œ 
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œ 
VO 

= 
un 
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7 107.25 
105.4 
103.68 X 
101.5 X 
97.87 X 
94.38 X 
77.19 X 


Po == 107, 
À calc. I. 


119,7 
118.75 
117.8 
116.7 
114 75 
112.8 
110.5 
106.5 
102.7 
83.81 


Po = 107. 
À calc. I. 


124.9 
123. 
123. 
121, 
119 
117. 
115. 
III, 
107. 
87. 


“1 © » wœ © Go œ © 


XXX XX 


Po = 107 
A calc. I. 


4 .. 99.55 
98.77 
98.01 
97.05 
95-42 X 
93:84 X 
91.88 X 
" 88,59 X 
85.43 X 
69.70 X 


.107.95 X 


106,2 X 
104.75 
102.87 
99.78 
96.78 
81.73 


à calc, IL. 


119.77 X. 
118.98 X 
118.2 X 
117.25 X — 
115.6 X. 
133.95 X : 


. 111.95 X 


108.58 X : 
105.32 X 
88.95 X 


À calc. II. 
125.0 
124.2 
123.4 
122.4 
120,6 
119.0 
116.9 


4 


XXXXX 


. 113 3 


110.0 
92.85 


KCIO, à 18° 
ge À obs. 
7.0 118.63 
6.7 118.35 
6.3 117.68 
6 116.92 
5.7 115.84 
5.3 113.84 
s 111,64 
4.7 108.81 
4.3 103.74 
4 99-19 
NH,CI à 18°. 
1g + À obs 
7 129 2 
-6.7 128.8 
6.3 128.1 
6 127.3 
5.7 126.2 
5.3 124.2 
s 122,1 
47 119.6 
4.3 115.2 
4 110.7 
3 97-0 
NaNO, à 18° 
ge . s à obs. 
7.0 104.55 
6.7 104.19 
6.3 103.53 
6 102.85 . 
5.7 101.89 
s.3 100.06 
5.0 98.16 
4-7 95.66 
4.3 91.43 
4.0 87.24 
3.0 65.86 
NaCl à 18° © 
lg + À obs. 
7 : 108.10 
6 7 107.82 
6.3 107.18 
6.0 106.49 
S.7 105.55 
s.3 . 103.78 
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Ÿo = 107. 


À calc. 


118.10 
- 117.15 
116.25 
115.15 
113.15 
111.3 


I 


X 


108.95 X 


105.05 
101.3 


80 = 107 


à calc. I. 


X 
X 


XX X 


° 117.4 


À calc. II. 


118.2 


116.6 
115.7 
114.0 
112.45 
110.5 
107,2 
103.9 


XX XX X 


À calc. IE, 


À calc. II. 
104.1 
103.412 
102.75 
tor.9 
100.48 
99.07 
97.33 
94.39 
91.55 
77.31 


X XX X 


À calc. II. 


107.7 
107.0 
106.3 
105.4 
103.9 


X XX X X 


to 


400 | 


90 


NaFl, à 18° 


lg 


SR Op Op OUI ER Un Où D nm 
Se Un jao de . 


& 4 © & 4 © & 


101:95 
99.62 
95:71 
92.027. 
74:35 


+107 
87 — 
# £ 6. 
. Agt 
Po = 107 
À obs. À cale, IL. 
89.35 a 
89:06 88.095 
83.47 88.25 
87.84 87.57 
86.97 - 86.72 , 
85,25 85.26 X 
83.48 83.85 X. 
81.1 82.10 X 
77.04 79-16 X 
73414 76:33 X 
‘62 


272 


101.45 X 
. 99:3 X 
95:77 X 
92.32 X 
75:57 X 


Re à: 78° 


K& 


À calc. II, 


89.07 
88.43 
87.85 
87.13 
85.90 
84.70 
83.22 
80.77: 
78 28 
66.10 


XX X X 


LiCI. à 18° 
À obs. 

. 98.14 
97-85 
97-19 
96.52 
95-62 
93-92 
92.14 
89.91 
86.12 
82.42 
63.36 


œ 
8 


! 


\ 


© 0. 4 © & 4 ©. co 3) 
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LilOz à 18° 


LR 
6 


66.66 
66.43 
65.87. 
65.27 
64.43: 


61.23 
59-05 
55.28 
S1.50 
D 31,21 


D 
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LI 


RbCI. à 18° 

lg. ?. 
132.3 
131.9 
131,2 

. 130.3 
129.4 
127.4 
125.3 
122.8 
117.8 
1139 
101.9 


2 


we +R UUmEUM À À = 
ne “en: le ee es pe ne 
OO OwI OS I OO 


CsCI à 180 : 
: À obs. 
132.3 
132,0 

131.8. 

130.68 

129.52 

= 127.47 
+ 125.2 


— 
œ 
LR: 


AU Uiu Où 3 
O Ow 13 O & 3 


: À obs. 


62.89. 


À obs. 


113.55 
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go = 107. 
À calc. I. 


Po 


97-69 
96.93 
96.18 
95-25 
93.64 X 
92.10 X 
90.17 X 
86.94 X 
83.84 X 
68.57 X 


= 107. 
À calc. I. 


66:36 


65.84 X 
65.33 X 
64.7 X 


” 63.61 X 


62.55 X 
61.25 X. 
59.05 X 
56.95 X 
46.58 X 


Po = 107, 


À calc, I. 


131.7 
130.7 


129.97 


Fo = 


128.4 
126.25 
224.15 
121.55 
117,2. X 
113.05 X 
92.44 


107. 

A cale I. 
131.7 
130.7 
129.7 
128.4 
126.25 
124.15 
113.0 X 


À calc. II. 


97:77 
97.12 
96.49: 
95-70 
94-35 
93.04 
91.40 
88.65 
85.98 
72.61 


X X X X 


"À calc. II. 
66.41 X 
65.97 
65.54 
65.00 
64.09 
63.19 
62.08 
60,21 
58.40 
49.32 


À calc. IL 
131.8 
130.97 
130.1 
129.03 
127.2 
125.4 
123.2 
119.5 
115.9 
97.88 X 


XX X XX X X 


À cale II, 
131.8 X 
131.0 X 
130.1 X 
129,0 X 

X 

X 


127.2 


125.48 


. 115.9 


A nr 


TICL. à 18° 
lg p à obs. 
7 130 33 
6.7 130.0 
6.3 129.18 
6.0 148.23 
5.7 126.81: 
S+3 123.73 
S.0 120.21 
2% 
230 
220 
 ÿto 
200 
æ 
\. 
ÿ 
TINO, à 18° 
lg ? à obs. 
126,62 
.7 126.29 
3 125.60 
.0 124.68 
.7 123.46 
3 121.10 
| . 118.39 
+7 107.93 
# 101,19 
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Po = 107. 
À Calc. I. 


129.75 
128.75 
127.75 
126.5 
124,35 X 
122.3, X 


à cale, II 
129.85 X 
129,0 .X 
128.15 X 
127,10 KX 
125.3 
133.55 

Lz F | 
À cale. II. 
126.15 X 
125.3 X° 
1245 X 
123.47 X 
121.75, 
120.05 
114.38 


md 


o 
L:] 


> 


ww + + UE OO Qu 


= 
œ + + Um Um ou 
00% 0S 1 08 


TS 


-AgNOs à 18° | (p= 107. : 
. à obs. À calc. I. À calc. II. 
115.01 _ _ 
7 É14.56 114.4 114.5 X 
3 113.89 113.6 113.85 X 
o 113.15 112.7 103.05 X 
7 112.05 111.6 . 112.15 X 
3 110.04 109 75 X 110.55 
o° 107.81 107.95 X 109.00 
3 99.51 ; 101.9 X 103.85 
o 94:33 98 25 X 100.7 
o 67.6 80 36 X 85.09 
380 
370 
360 
3S$So 
So 
5 ) 7 
KOH à 18° Po == 10 S— 1.1252 
À obs, À calc. I. À calc. II. À calc. IIL. 
. 434 238.1 236.4 ._ 235.34 X 
233 235.8 234.52 233.67 X 
230 231,85 231.23 230.82 X 
228 = En nn 
225 223.25 224.2 224.54 X 
219 215.2 217.3 218.67 X 
213 : 207.6 210.77 213.04 X 
184 169.7 177.95 184.52 X 


- lg. 


OR HR Ur Li Er Où 
: + , 


œ + R + Ut um oÛR 
. Le te 


000% UE 


?. 


+ 


DO Dwur 0% 0 


HCI à 18° 
à obs. 
377 
376 
373 
370 
367 
.360 
351 
307 


375 


365 


355 


HNO% à 18° 


à obs. 
375 

374 

371 

368 

!.. 364 
357 


350 
310 


7e 
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: F0 = 10ô 


À cale. I. 
386.4 
382.65 
376.25 
362.3 
349.32 
336 97 
275.5 


om1,3244: | 


À calc. Il. 


383.74 
380.6. 


375.24 


363.51 
352.56 
342.05 
288.8 


HNO » à1e° 


À calc. III. 


379.14 X 
377-07 X 
373.49 X 
365.67 X 
358.37 X 
351,37 X 
315.89 X 


à calc, III. 
376.74 X 
374.74 X. 
371.34 X 


363.85 X° 


356:87 X 


Fra 
T= 1357 
5 6 
fe? 
fo 10. S=m1,35105 
À cale, I. À calc. II... 
:384:3 381.66 
- 380.6 378.55 
374.2 373.2 
360.33 361,55 
347.4 350.65 
335.1 340,2 


274.0 


- 287.23 


350.19 X 


© 316.24 X 


; Sir 


L’ enseignement des chiffres précédents peut se résumer comme 
suit : 

1° Pour tous les sels examinés, il existe 2 aux très fortes dilutions 
un domaine plus ou moins étendu où la formule Il donne un 
accord meilleur avec l’expérience.que la formule I. 

. 2° Pour quelques sels, notamment KCI, KBr, KI et KCNS, la 
concordance par la formule Il reste nettement-meilleure que par 
la formule 1, même aux dilutions faibles. . 

3° Pour beaucoup de sels aux dilutions inférieures à 2 X 105 
ou même 5 X 105 la courbe calculée par la formule II, s’écarte 
plus — parfois considérablement plus — de l'expérience que la 
courbe calculée par la formule 1. 

4° Dans le cas des acides et des bases (KOH, HCI, HNO,) la 
formule 1 tombe entièrement-en défaut. La formule II est presque 
aussi inexacte. Seule la formule III qui tient compte de la dissy- 
métrie, donne des chiffres concordant passablement avec les 
conductivités observées. 

A considérer en ce qui concerne les sels, l'ensemble des 
résultats qui viennent d’être reproduits et résumés, la formule II 
ne présente pas sur la formule I une supériorité absolue. Une 
circonstance toutefois lui est favorable : La concordance par ‘la 
formule Il est meilleure, précisément là où les hypothèses sur 
Iséqueiles la théorie repose, nous paraissent le plus plausible, à 
savoir : 

1° Aux dilutions extrêmes où le degré de dissociation est sans’ 
doute plus rigoureusement égal à l’unité, où la loi de van t’ Hoff 
s'applique mieux et où surtout la loi du carré des distances est 
plus probable en ce qui concerne les attractions interioniques. 

. 2° Dans le cas du chlorure de potassium, dont les deux ions 
sont particulièrement semblables non. seulement au point de vue 
des mobilités, mais encore au point de vue des masses, des 
volumes et sans doute aussi des structures. Le K et le CI occupent 
‘ en effet des places symétriques dans le système périodique et la 
réflexion des rayons X par les cristaux de KCI, a révélé l’équi- 
valence dans un réseau cristallin des atomes de K et de CI. On a 
ainsi plusieurs raisons de supposer que la loi du carré des dis- 
tances dans le cas du KCI se vérifie plus longtemps, lorsque la 
concentration croît que dans le cas de certains sels — par ex. 
LilO, — dont les ions ont des masses et manifestement aussi des 
structures très différentes. En ce sens, il est permis de dire que 
la supériorité de la formule II, dans le cas du KCI — où d’ailleurs 
les déterminations expérimentales sont bien certaines — présente 
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une signification théorique plus nette que les accords ou désaccords 
observés en d’autres cas. 

En ce qui concerne la formule III, dont la formule Il n’est qu’un 
cas particulier (F—1), j'espère qu'en possession de données , 
expérimentales plus complètes, je pourrai la trouver vérifiée pour” 
d’autres bases et d’autres acides, aussi bien que dans les trois cas. 
examinés. Jusque là il convient de réserver notre jugement. 

Loavain, Laboratotre de chimie physique. 


Dr. CAM. GILLET. 


Réaction acide des sels ammoniques an tournesol. 


Communiqué à la Rédaction le 15 février 1923. 


Sous ce titre M. C. Reïichard ( a publié une étude qui mérite 
d’être reprise à cause d’une erreur fondamentale. Son travail 
peut se résumer comme suit : les solutions de chlorure, bromure, 
nitrate et sulfate ammonique purs ne rougissent pas le papier 
bleu de tournesol, mais en séchant à l’air le papier trempé devient 
. rouge, alors qu'un- papier bleu trempé dans l’eau püre ne rougit 
pas dans les mêmes circonstances. 

Pour expliquer ce phénomène l’auteur pense devoir faire inter- 
venir l'oxygène de l’air agissant Sur le tournesol en présence de 
sels ammoniques. 

Les résultats indiqués sont exacts, mais l'interprétation des faits 
est erronnée. 

Le papier bleu de tournesol ne se modifie pas dans la solution 
aqueuse des sels ammoniques expérimentés, par dessication il 
rougit. 

Seulement il n’est pas nécessaire de le sécher pour provoquer 
le changement de coloration ; il suffit de le laver ou de le tremper 
dans une grande quantité d’eau pour le voir rougir. De même, 
en le séchant dans une atmosphère d'hydrogène il rougit aussi, 
ce qui exclut complètement l'intervention de l'oxygène de-l’air. 

L'explication de ces phénomènes est simple. Le tournesol 
contient une matière colorante acide rouge, dont les sels sodique, 
potassique, ammonique etc. sont bleus. 

Le papier bleu ordinaire contient le sel potassique; en présence 
d’un excès de sels ammoniques il se forme un équilibre avec 


(4) Chemlker Zelt. 1903, p. 1105. 
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production de la combinaison ammonique et de sel potassique en 
solution. Le papier imprégné de ce sel ammonique, en séchant, 
abandonne de l'ammoniaque, de même en diluant fortement, ily : 
a dissociation et enlèvement d'ammoniaque ; la matière colorante 
rouge réapparait. 

Ce fait n’est d’ailleurs pas propre à la matière colorante du 
tournesol; un grand nombre d’autres matières colorantes pré- 
sentent le même phénomène. En autres, on constante qu’un 
. papier imprégné de phénolphtaléine et rougi par l’ammoniaque se 
décolore par dessiccation. 

Un papier teint au rouge congo, plongé dans une solution de 
sels ammoniques, devient bleu par dessication etc. 

En résumé, ces changements de coloration sont provoqués par 
l’hydrolyse des sels ammoniques et dégagement de l’ammoniaque ; 
l’acide produit n’est plus capable de décomporer le chlorure 
potassique restant dans le papier. 

Par les essais de diffusion du genre Gôppelsroeden, en faisant 
diffuser la solution du sel ammonique dans une bande de papier 
imprégnée de la solution de tournesol bleu, on observer une 
portion rouge à la partie supérieure. 

P.S. Préparation du papier rouge de tournesol. — Plonger le 
papier bleu dans une solution de chlorure ou nitrate ammonique, 
rincer et sécher. 


-JEAN POPELIER. 


Contribution à la préparation des éthers oxydes d’alcools primaires. 


Communiqué à la Rédaction le 14 mars 1923. 


Le procédé de préparation de l’éther ordinaire par distillation 
d’un mélange convenable d'alcool et d’acide sulfurique est le seul 
qui permette de produire rapidement des quantités notables de cet 
oxyde. LE 

Malheureusement l'application de ce procédé à à la transformation 
en éthers oxydes des autres alcools primaires (les alcools méthy- 
‘ lique et propylique exceptés) se heurte à des difficultés du fait 
. que l’éther, cessant d'être le constituant le plus volatil ne peut plus 
être éliminé du champ de la réaction. De plus la carbonisation de 
l’alcool-et la formation d’alkylène se produisent facilement. 

On n’a pas, à notre connaissance, cherché jusqu'ici à réaliser 
une préparation systématique de ces oxydes, basée sur la différence 
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de volatilité des composants quels qu'ils soient, susceptibles 
d'apparaître dans le mélange alcool-acide sulfurique. C’est ce que 
. nous avons tenté dans le présent travail, en appliquant à la prépa- 
ration des éthers-oxydes la méthode que MM. Wuyts et Bailleux 
ont adoptée pour la préparation de certains éthers sels}, 

Il y a lieu de remarquer ici que Schrôder et Sonddag {? ont 
signalé qu’en distillant l'alcool isoamylique, en présence de 
quantités réduites d'acide sulfurique (10 </,), on recueille un 
mélange d’alcool, d’eau et d'oxyde, le résidu étant constitué 
principalement d'oxyde, mélangé d'alcool non transformé, pourvu 
que la réaction soit maintenue entre certaines limites de tempéra- 
ture. Mais ces auteurs ne semblent pas avoir reconnu que la valeur 
‘ de la méthode est liée en réalité à la possibilité d'éliminer l’eau à 
l’état de mélange isotherme. 

La littérature mentionne aussi un autre cas d’ éthérification où le 
constituant éliminé est l’eau presque pure: celui de l'alcool 
” benzylique ®. | 

Cette déshydratation de l'alcool isoamylique met une fois de plus 
en évidence le rôle purement catalytique, de l'acide sulfurique 
dans la réaction, qui se déroule suivant les schémas d'équilibre : 

_ R-OH + H SO = R SO, H+ HO 
R- SO, H + R OH = RO + Ho SO, 

Une rupture de ces équilibres, par distillation d’un des consti- 
tuants, autre que l'alcool ou l'acide, apparaît comme la condition 
de tout rendement élevé. Dans le cas bien connu de l'alcool 
éthylique ce rôle de constituant le plus volatil-est dévolu à l’éther ; 


f 


pour l'alcool isoamylique,. dont l’oxyde bout 40° environ plus haut 


:. que l’alcool correspondant, il appartiendra au mélange isotherme 
alcool-eau. P. E. 95°. Pour que l'élimination de l’eau se fasse sans 
grande consommation d'alcool dans un cas de cette espèce, il-est 
indispensable que le mélange la contienne en quantité notable. 
Cette condition est toujours satisfaite pour les termes moyens de 
la série des alcools primaires. 

On peut concevoir dans le cas d’ élimination d’un des facteurs de 
r équilibre par formation de mélange isotherme les possibilités 
suivantes : 1) la plus grande volatilité appartient à un. mélange 
alcool-eau, 2) à un mélange oxyde-eau, 3) à un mélange alcool- 


oxyde, 4) à un mélange alcool-oxyde-eau. Pratiquement nous 


n'avons observé que les cas 1 et 4, le dernier n'étant réalisé 


{1) BL. 800. cblm. Belgique 20, 1920. 
(2) Berlchte 1908, p. 1921. : 
(3) Melsenhelmer, Berlchte 1908, 
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d'ailleurs que vers la fin de l’éthérification, lorsqu'une quantité 
sensible d’éther a déjà pris naissance. 
Suivant les proportions d'éther présentes dans ces mélanges 
ternaires, nous trouverons celui-ci surtout, soit dans le distillat, 
- soit comme résidu de la distillation. Le rendement sera toujours 
limité, à priori, par la quantité d'alcool nécessaire à ca constitution 
des mélanges isothermes. 
‘La formation d’alkylène suivant le schéma : 


R SO, -H = alkylène + H, SO, 


réaction qu’on n'évite jamais complètement, viendra toutefois 
encore réduire ce rendement théorique. Il importait donc de 
rechercher systématiquement les conditions excluant autant que 
possible cette réaction secondaire. Nos essais ont confirmé que les 
alcools envisagés se comportent à cet égard comme l'alcool 
ordinaire et que l'allure de la réaction dépend à la fois de la 
température et de la concentration en acide. Schrôdder et Sonddag 
étaient déjà arrivés à cette conclusion, avec l'alcool isoamylique 
mais sans apporter de données quantitatives à l'appui de leurs 
affirmations: 

Notre but a d’abord été de déterminer dans un cas particulier 
(alcool isoamylique) les conditions de rendement optimum. Nous 
nous sommes attachés ensuite à généraliser la méthode ainsi 
fixée. 

IL_est enfin évident que le rendement est encore subordonné à 
l'efficacité de la dephlegmation des vapeurs, les considérations 
précédentes reposant sur l’hypothèse que le constituant le plus 
volatil est séparé à l’état pur. 

Un tableau dressé à la fin du présent exposé groupe tous les 
renseignements relatifs aux mélanges isothermes que nous avons 
rencontrés au cours de notre travail. 


Efthérification de l'alcool isoamylique. — L'alcool utilisé pour les 
essais possédait les caractères suivants :. P. E. 130° à 1315, 
- D$ = 0,8249, (x)D = 1,01. 

L'acide sulfurique titrait 95 °/., il était exempt de SEotuité nitrés 
ou réducteurs. 

Le mode opératoire était le suivant: le mélange d'alcool et 
d’acide, placé dans un ballon surmonté d’une colonne Vigreux de : 
30 cm, est chauffé par un bain d’huile, dont on régie la tempéra- 
ture (de 160° à 180°) de telle sorte que le mélange alcool eau P.E. 
95° distille à peu près pur et quantitativement dès sa production, 
(l’amylène abaisserait inévitablement ce P. E.). Un thermomètre 
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dans.la colonne permet de contrôler la composition des vapeurs, 
un autre dans le ballon accuse la température du liquide. 

Le distillat recueilli avec soin est hétérogène; l’eau peut être 
séparée en majeure partie par décantation. Une distillation séparée 
des deux couches achève l’analyse: chacune fournit un peu de 
mélange binaire qui peut être décanté à son tour. L’amylène (P.E. 
30°) est isolé en tête. À l'échelle où nous avons opéré, ce procédé 
d'estimation est entaché d’une erreur de moins de 1°/° (essais 
préliminaires à blanc). 

Le résidu d’autre part est soumis à l'entraînement par la vapeur 
d’eau, traitement qui libère de plus l'alcool fixé à. l’état d’acide 
amyl-sulfurique. L’éther est entraîné quantitativement avec l'alcool. 
Les deux corps séchés sur CO, K sont ensuite séparés par 
distillation. 

Ce double traitement avait done pour but un contrôle 
quantitatif et le premier serait superflu dans une simple préparation 
d'oxyde. L'eau recueillie a en effet pour origine: 1) l’éthérification 
d’une ou des deux fonctions acide de H,SO, #. 2) la formation 
d’amylène, 3) l’eau présente dans les substances initiales (H,S0,): 
4) la formation d’éther oxyde. Les trois premiers termes peuvent 
être calculés avec certitude, le dernier peut l’être à partir de la. 
quantité d’éther réellement isolée. La somme des quatre doit être 
égale à la quantité d’eau réellement recueillie. En cas de désaccord 
il faudra conclure à une mauvaise séparation de l'alcool et de 
l’oxyde, puisque celle de l’eau est presque quantitative. En fait nos 
expériences accusent toujours un léger déficit en éther, assez faible 
. cependant pour justifier l'usage de la distillation fractionnée comme 
méthode de séparation de l'alcool et de l’oxyde. L'existence d’un 
mélange isotherme, très pauvre en oxyde d’ailleurs, n’est pas 
impossible. 

Nos essais se répartissent en deux groupes : 1) essais faits à la. 
même température, mais à concentrations en acide différentes; 
2) essais faits à concentrations identiques mais à températures 
différentes. ... 

: En réalité le problème ne s’est pas présenté avec cette simplicité : 
la température à laquelle on opère est en effet déterminée par le 
point où le mélange liquide entre en ébullition or ce point s'élève 
sans cesse au cours d’un même essai par l'enrichissement _ 
progressif du milieu en constituant moins volatil: l’éther. L'influen- 
ce de quantités variables d'acide est par contre sans influence sur 
ce point vu les faibles concentrations. C’est donc entre des limites 


(4) La première réaction est totale puisque l’eau est éliminée et l’aloool en excès. 
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de température égales que la comparaison a été effectuée, pour les 
concentrations différentes et entre des limites différentes pour une 
même concentration. 

Les. résultats de ces expériences sont consignés au tableau I; 
ils se rapportent à des essais faits généralement sur 400 grs. 
d'alcool. 

: Tous les rendements sont calculés en fonction de l’alcool trans- 
formé. Nous appelons rendement net le rendement calculé sur le 
poids d'alcool mis en œuvre, diminué du poids d’alcool récupéré, 
ce qui estle mode le plus légitime d'évaluation, l'alcool en excès 
étant régénéré automatiquement dans un état de pureté suffisante 
pour une nouvelle éthérification. 


Conclusions : Deux réactions principales se produisent parallèle- 
ment par l’action de H,SO, sur l'alcool amylique : formation 
d'oxyde et formation d’amylène., La vitesse de la première seule est 
directement proportionnelle à la concentration en acide; en effet, 
pour une même quantité d'oxyde formé, les durées varient en 
raison inverse de ces concentrations (essais II, III et IV) D'autre 
‘part, l'élévation de température se produisant vers la fin de l’opé- 
- ration accélère sensiblement les deux réactions (comparer l et III) 
“maïis-surtout la seconde. 

Ce dernier fait peut être attribué dans une certaine mesure à 
l’action de l’acide sulfurique sur l’oxyde formé, réaction d'autant 
plus nette que l’oxyde est plus.abondant à ce moment. Nous avons 
vérifié cette grande sensibilité de l’oxyde dans une expérience 
spéciale & Enfin la comparaison des essais II, III et IV avec 
l'essai V- montre que la présence d’un large excès d’alcool est 
défavorable à la formation d'amylène. 

Au point de vue pratique les résultats les plus avantageux sont 
obtenus par les essais II et III. Le dernier étant le plus rapide, il 
conviendra d'adopter la concentration de 10 */,. Nous retrouvons 
. à peu près les conclusions de Schrüdder. Dans l’essai I, les limites 

de température étant plus étendues, la transformation de l'alcool 
est plus complète (61 :/.) en une seule opération, mais le déchet est 
plus considérable (16 */e). Ce mode opératoire conviendrait cepen- 
«dant dans le cas où l’on disposerait de trop peu de substance pour . 
effectuer deux éthérifications consécutives. 
._ L'alcool récupéré possédait un pouvoir rotatoire un peu plus 
élevé que l'alcool initial (x) — 1,19 (au lieu de 1,01) en dépit de la 
présence d'un peu d'oxyde dextrogyrs, comme en témoignait la : 


(5) À 145°,78 grs. Sons chauffé avec 12,8 grs. H2S0, dégegent1l grs. d’amylène en 2h. 
Dans les mêmes conditions Valoool en donnait à peine. 


Ne 


de l'essai 


Dan Vitesse 
poids | Température |. CCS 
SEA distillation 


d’alcool 


125°-160° 


1 
sur265g| 7° °/ -| (réaction | progressive 
totale) 
un | ge | 125-140 | 4às gouttes 
({) ‘| par minute 
I | ro | r25%140 | ro 1s 
IV 15 VA 1259-1400 20 à 25 
ù 30 °/ 1259-136° . 40. 
sur 2658 Li se 


@) Cette température de140° marque le commencement d’une production plus active d’amyléne. 


TABLEAU IL. 


5 °/e d'alcool transformé ‘ Poids d’eau 
, DA Rendement 
. Durée | d'alcool de perte] net 
récupéré | en en en OC en oxyde je: le ee 
oxyde | amylène | Hy,SO, calculé | recueilli 
7h. 4 21,5 61,9 492 s,5 6,6 79 °/ 27,8 27,2 
oh. | 43,3 51,9 0,4 44 91,6 %o | 25,3 27,6 
sh. 41,5 52: L,I 54 88 °/o 30,7 32,4 
3h. | 44,5 46,2 2 7:83 | 80,9 °/e | 34,4 34,6 
4h. | 34 25 33 A 42,5 0/o'| 44,6 48 


è 


7 PSI — 


— 185 — 


densité op faible D,, = 0,8168 (au lieu de 0,8197). Il y avait donc 
un léger enrichissement en constituant actif. , 

Dans un de nos essais nous avons isolé une certaine quantité de 
‘ sulfate neutre d'isoamyle, comme résidu insoluble lors de l’entraî- 
nement par la vapeur d'eau. Sa nature semble avoir échappé à 
Schrôder et Sonddag qui l’ont confondu probablement avec des 
polymères de l’amylène. Ce produit est distillable dans le vide: P. 
E. sous 12 mm. 139 à 141°. Il fond vers -20". Nous en avons fait 
l’analyse (Carius) après nous être assurés qu’il ne renfermait plus 
d'H, SO, libre : S trouvé 13,1 °/, calculé pour SO, (C;H,,): 13,4 °. 

Le sulfate d’isoamyle obtenu par Nef) dans l'action de SO, Ag 
sur.C;H,,l dissous dans l’éther, à 130°, accusait un P.E. 145°-150° 
sous 20 mm. En s'inspirant de l'explication généralement adoptée 
pour la formation du sulfate de méthyle”, on peut interpréter la 
production de l’éther neutre par les équations suivantes : 

i y 
CHuOH + HSOy = CH SO4H + HaO 
2CHySO/H © (CHy)2SO, + HSO, (vers 140°) 

Un excès d’alcool ramène les deux éthers à l’état l’acide sulfuri- 
que avec libération d'oxyde et seul le premier, dont la régénération 
est plùs rapide, peut subsister constamment dans ces conditions. 
. Cet excès. d'alcool n'existait plus à la fin de l’essai I, ce qui est bien 
d'accord avec l'apparition du sulfate diamylique dans ce cas seule- 
. ment. La réaction a pu être favorisée également par la température 

plus élevée et la durée plus longue. . 
Quoi qu’il en soit l’éther neutre doit être considéré comme un 
facteur possible de l’ FAR UIRRes 


Prénératios de l jde de butyle normal. — La littérature chimi- 
que ne signale la préparation de cet oxyde que par l’action du bro- 
mure correspondant sur le butylate de sodium, en tube scellé. La 
méthode est incommode, tandis que le nouveau procédé le fournit 
facilement en grande quantité. 

Au début du chauffage, apparaît un mélange P.E.92°6 alcool-eau, 
puis après quelque temps de réaction, un mélange oxyde. eau- alcool 
P.É. 91°. Le bain d'eau-huile doit être chauffé, si on utilise un 
appareil du format déjà décrit plus haut, de 150° (début) à 170° (fin) 
le thermomètre plongeant dans les vapeur$ ne doit jamais marquer 
plus de 95». : 

Pour un éssai portant sur 387,2 grs d'alcool pur P. E. 117°5 


DS: — 0,8246 et 41 4 gr. HSO,, il a fallu distiller six heures, à 


‘: (6) Liebigs Annalen 818 p. 42. 
(7) Guyot et Simon, BI. 8. chlm. Paris 1920. 
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l'allure de 10 à 12 gouttes par minutes, pour atteindre la tempéra- 
- ture de 128° dans le ballon (apparition du butène). Par un traitement 
identique à celui précédemment indiqué, on obtient 130 grs. d’éther 
oxyde P.E. 141°-142:, soit un rendementde 38,5 °/. du poids d'alcool 
mis en œuvre ou 88 ‘/, de l’alcool réellement consommé. Eau re- 
cueillie 32,8 gr. calculée sur la base du rendement 28,1 gr., soit 
une différence de 4 grs. correspondant à un défaut de 30 grs. en 
oxyde. 

Le caractère incomplet de la séparation est dû à l’existence d’un 
mélange binaïre alcool-oxyde P.E 1172, dont nous établissons 
. ailleurs l'existence. L'alcool récupéré contient donc de l’oxyde (12 
à 15 °/.) ce qui est sans inconvénient s’il est destiné à une nouvelle 
opération. 

L'oxyde obtenu est très pur. Après une rectification sur du 
sodium, il accuse le P. E. constant 141°9 (750 mm); DS = 0,7851, ” 


D S— 0,7725. 


Indice de réfraction à 15". Réfraction moléculaire 
calculée : observée :. 
ua = 1,3990 | 40,60 40,62 ; 
‘2 = 1,4010 : 40,78 40,82 
LITE = 1,4059 41,22 41,16 


Préparation de l'oxyde d'amyle normal. — L'alçool amylique n. 
utilisé a été préparé par la méthode de Grignard aux dépens du 
bromure de butyle normal et de l’oxyméthylène, dans une atmos- 
phère d'hydrogène sec. P.E. constant 137°6 (750 mm) Dÿ —0,8299. 
121,6 grs de cet alcool sont soumis à la distillation lenté en 
présence de 10,5 gr. d'H, SO, à 95 °/, Elimination facile d’une 
mélange binaire alcool eau P.E. 95° environ, bain de 160° à à 190°, 
liquide de 135° à 160°, durée 7 heures. k , 

Vu la quantité restreinte de produit dont nous disposions, nous 
avons utilisé un appareil un peu modifié, le mélange isotherme 
étant recueilli dans une sorte de récipient florentin, où l’eau se 
séparait, l'alcool refluait dans l’éthérificateur en Done par un 
tube en U, formant soupape. ‘ 

L'opération se ramène ainsi en dernière analyse à une simple 
élimination d’eau. Pour la même raison également, nous avons 
poussé la réaction à fond, sans nous soucier de la formation, 
d’ailleurs très légère, d'amylène. 

Par la méthode habituelle nous avons isolé 86 grs d’éther et 
récupéré 13 grs d'alcool, soit un rendement brut en oxyde de 
80 */,. Eau calculée 10 gr, 5, trouvée 10 gr. Un résidu non entrai- 

 nable par la vapeur d’eau, du poids de 5,5 grs, a été soumis à 
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l’ânalyse (Carius) ; S trouvé : 13,03 °,, ; S calculé pour (C;H,,), 
SO, : 13,44 -J.. C'est donc bien du sulfate neutre d’amyle. 
P. F. + 14°. Ce composé n’a pas été décrit à notre connaissance. 
L'oxyde d’ amyle . normal rectifié suc Na accusait les constantes 
suivantes : P.E. 187°9 à 188° ; DŸ "= 0,7864. 


Indice de réfraction à 15° Réfraction moléculaire 
calculée: observée : 
LA = 14116 | 49,80 49,90 
ya = 1,4189 50,56 50,67 


Il avait déja été obtenu en petite quantité par Biaise à partir de 
l'icdure normal et de l’oxyde.d’argent (®. 


Cas de l'alcool isobutylique. — Seul des alcools étudiés, l'alcool 
isobutylique a résisté à l’éthérification par cette méthode. L'emploi 
de quantités plus fortes, de catalyseur (25 -;.) que celles utilisées 
précédemment provoque uniquement la formation d’isobutylène. 

Une telle exception a paru surprenante. L'explication la plus 

‘plausible semblait devoir être le point d'ébuliition plus bas de cet 
alcool (108:), la température favorable à une éthérification pie 
ne se trouvant peut être pas atteinte. 

Pour étudier la chose de plus près, nous avons eu recours à 


l'expérience suivante : Nous avons fait un mélange en quantités 


égales des deux alcools isomères butylique n. et isobutyliqne, 
mélange moins volatil que ce dernier (503 grs alcool butylique 
n. Di — 0,8247 P.E. := 117°6 et 498 grs alcool isobutylique D6 — 
0,817. P.E. 107°8 — 108°) et nous l'avons distillé en présence de 
79,4 g d'H, SO, à 94 °/, en observant les conditions habituelles, 
mais en recourant toutefois à un déphlegmateur plus efficace. Les 
deux alcools se trouvant dans des conditions identiques de témpé- 
‘rature et de masse, les quantités d’oXyde formées par chacun 
doivent être proportionnelles à la vitesse propre d’éthérification ; 
soit dans le cas de vitesses égales 1/4 de chaque oxyde symétrique 
et 2/4 d'oxyde mixte. La déshydratation s’est faite, mais avec lenteur 
(spécialement à la fin). Nous l’avons arrêtée après 50 heures en 
raison de l’apparition de quantités sensibles de butène. Pour réduire 
l’altération des proportions en présence résultant d’une distillation 
prépondérante de l'alcool le plus volatil, nous avons recohobé 
chaque jour la couche alcoolique du distillat; la quantité d’eau 
d’éthérification séparée s'élevait à 86,5 gr. 

La partié du résidu entraînable par la vapeur d’eau, a ensuite été 
soumise à une distillation fractionnée sévère. 


{8) An, de Chimie 8 t. 25, p. 260. 
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Celle-ci se révèle incomplètement efficace. Les trois oxydes dont 
là formation était théoriquement possible, possèdent en effet une 
volatilité inférieure à celle des alcools. Or un point se trouve rapi- 
dement atteint, où tout progrès dans la séparation de fractions à P. 
E. supérieur à 117° (P.E. de l'alcool! le moins volatil) devient impos- 
sible,. quelle que soit l'efficacité du rectificateur employé et le 
nombre de fractionnements. Cet état est défini par le dieer I. 


D'autre part la densité des trois oxydes est inférieure à celle des 
alcools. Or si nous établissons le diagramme densité — tempéra- 
ture de distillation — pour les fractions alcooliques irréductibles 
(107° à 117*5) la courbe est anormale (diagr. 11). La présence de 
quantités notables d’oxyde dans celle-ci semblait probable, une 
mesure dela densité de vapeur de ces mêmes facuons confirme 
cette supposition. | 


ee 


De plus la quantité d'oxyde déjà isolée était notablement infé- 
rieure à celle attendue en basant le calcul sur la que d’eau 
recueillie. 

Les maxima indiqués par le diagramme I aux environs de 108° 
et de 117° correspondent à des mélanges binaires alcool isobutyli- : 
que — oxydes et alcool butylique normal — oxydes. 


Dlagfanme 


I 


077 


408 117$ 122 1315 142: 


Nous avons tourné la difficulté imprévue résultant de l'existence . 
de ceux-ci, de la manière suivante. Si on distille en présence d’eau 
ces mélanges binaires, ils se scindent en mélanges ternaires (où la 
proportion d'oxyde, par rapport à l'alcool. est plus forte que dans 

.le mélange binaire initial) et en mélanges binaires alcool-eau. 

Déshydratés, ces mélanges ternaires se dédoublent à la distilla- 

tion en mélange binaire alcool-oxyde et résidu d’oxyde. Le nou- 
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veau mélange binaire ainsi obtenu, déjà d'importance réduite, subit - 
à son tour le même traitement. La séparation complète du mélange 
ternaire et du mélange binaire alcool-eau étant difficile, nous ne 
faisions subir chaque fois le traitement qu’aux fractions de tête. 
Le processus a été répété jusqu’à réduction du mélange binaire à 
un volume trop faible pour se prêter encore à ce genre de manipu- 
lations. À ce moment nous avons traité ce dernier par un mélange 
à 50 °/. en volume de H,SO, et d’eau, qui dissout parfaitement les 

” alcools et très peu les oxydes. 


Quantité totale d’éthers isolés _ 478 grs. 
» - calculée d’après l’eau recueillie 490 grs. 
| Déficit 12 grs. 
D'autre part une mesure des densités des alcools restants nous 
révèle cette fois l'absence d'oxyde : DS: — 0.8183 et 0.8231, écarts 
avec les valeurs normales 0.817 et 0.8246 indiquant simplement un 
léger mélange des deux alcools entre-eux. Il n’y a donc eu perte que 
de 12 grs. d'oxyde : quelle que soit leur nature, ils n’auraient pu 
modifier sensiblement nos conclusions, qui reposent sur l'analyse 
de 478 grs. soit 97 °{ de la quantité formée. | 
Le tableau Il donne la composition des fractions 120° à 142°. 
Avant la distillation elles ont séjourné longuement sur du sodium 
pour en extraire les dernières traces d’eau et d’alcool. 


TABLEAU IL 
Composition après 5 tours de distillation 
densité densité du con- 
; stituant pur : 
120° à 129° TEST DY a 0.7591 De = 0,7545 
1299 131° 9 gr. 
1319 13195 7 gr. ; D = 0,7627 D = 0,763 
204,4 5e 
13195 :34° 133,4 8. D. = 0,646 
134°- 136° 35:5 gr. 
136°- 138° 15,5 gr. 
138°- 140° 29 gr. 
1409- 142°° 131,5 gr. De = 0,7715 D = 0:7723 
Total : 436 gr. 


il y a lieu d'admettre la présence d’une petite quantité d'oxyde. 
d'isobutyle dans la. fraction de tête, en raison de la faible densité ‘ 
et du P.E. De plus additionnée d’eau et d'alcool isobutylique cette 
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fraction distille anormalement bas ; à 86: environ, tandis que le 
mélange alcool isobutylique-oxyde mixte-eau bout à 87°2'et que de 
l'oxyde d’isobutyle pur ® forme dans les mêmes conditions un 
mélange ternaire P.F. 85°4. 

L'oxyde de butyle normal s’est. donc formé à concurrence de 
. 40 */. environ, l’oxyde mixte de 57 °/, et l’oxyde d’isobutyle de 
moins de 3 «/,, de la quantité totale des oxydes formés. 

En conséquence il est permis d'affirmer que l’éthérification de 
l'alcool isobutylique est possible, mais qu’elle est considérablement 
plus lente, à température égale, que celle de tous les autres alcools 
étudiés. La raison de cette différence ne peut donc être attribuée, 

comme nous l’avions supposé au début, à des conditions de tempé- 
rature moins favorables. Peut être est-il permis de l’attribuer à une 
influence constitutive. 


Préparation de l'oxyde de propyle. — L'oxyde de propyle se pré- 
pare habituellement par un procédé calqué sur celui qu’on utilise 
dans la préparation de l’oxyde d’éthyle ; mais de l’aveu général le 
rendement est mauvais car il se forme beaucoup de propylènet®. 
Cette réaction secondaire étant en général corrélative de la présen- 
ce de trop grandes quantités d'H? SO“, nous avons tenté l’applica- 
tion du procédé distillatoire discontinu décrit pour les alcools 
étudiés précédemment, procédé dont une des principales 
caractéristiques est précisément LAPRES de quantités minimes . 
d'acide. 

Une opération, portant sur 426,5 grs d'alcool P. E. 97--978 et 
47 grs H3 SO, a parfaitement réussi. Le constituant le plus ‘volatil 
au début de la réaction est le mélange binaire alcool eau P. E. 87°, 
ensuite apparait un mélange ternaire alcool-oxyde eau P. E. 748. 
L'usage d'un déphlegmateur énergique est très recommandable, 
les produits étant suffisamment volatils. La température du bain 
d'huile varié un peu suivant le format de l'appareil, en première ap- 
_ proximation elle doit passer de 130° (début) à 160° (fin), celle du 
liquide qui réagit varie de 95° à 125. On arrête à ce moment, la 
formation de propylène devenant sensible. La vitesse de distillation : 
est progressive, de 10 à 12 gouttes par minute au début, de 60 à la 
fin. La totalité de l’oxyde formé se trouve dans le distillat ; nous l'en 
avons extraite, après séparation de’l’eau (opération qui n’a été 
nécessaire ici que pour contrôle), par agitation avec de l’acide sul- 
furique à 50 °/. ; l'alcool se dissout en totalité. L'éther restant, sé- 
ché sur CO KA, est ensuite facilement rectifié en présence d'un peu 


{9) Obtenu par l'attion du bromure d'isobutyle sur l’alcolate. 
(10) v. notamment Sabatler : la Catalyse p. 270. 
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. de sodium. D'autre part l’acidé sulfurique à 50 +/, tenant l'alcool 
dissous est ajouté au résidu de la première distillation, constitué en 
majeure partie d'acide propylsulfurique, et le tout distillé en pré- 
sence d’un excès d’eau. L'alcool est ainsi récupéré sous forme d’un 
mélange binaire alcool-eau, dont on peut séparer cette dernière par 
addition de CO® K3. | 

Le rendement brut en oxyde P. E. 905 à 91e5° D'%° — 0,7505 
est de 57,7 */., le rendement net de 95,3 °/.. 

Tous les produits formés étant volatils, puisque l'eau et l’oxyde 
sont présents dans le mélange ternaire en proportions à peu près 
moléculaires (voir tableau III), le procédé pourrait même être 
rendu continu par addition constante de nouvelles quantités 
d'alcool, comme dans la méthode classique. Nos essais ont 
montré au surplus qu’il ne se forme pas de propylène tant que le 
mélange renferme moins de 43 /, d'acide en poids. En utilisant 
doné une concentration de 60 d’acide pour 100 d’alcool on atteint 
sans inconvénient la zône de température et de concentration où 
la réaction devient très rapide. 

Un lavage du produit de la distillation à l'acide à 50 reste 
bien entendu toujours nécessaire. Le rendement brut théorique 
du procédé est fixé par la composition du mélange ternaire à 
80 °/, environ. Le rendement net serait naturellement plus élevé. 


Le tableau III donne les caractéristiques des mélanges à P. E. 
minima observés au cours des opérations décrites plus haut. 
Certains de ces mélanges étaient connus (c’est le cas des mélanges 
binaires d’alcool et d’eau); il n’en n’est pas de même des mélanges 
renfermant des oxydes. 


La composition a été déterminée dans tous les cas où nous 
possédions des échantillons suffisamment purs des substances 
constituantes. Elle a été déduite de la densité du mélange 
alcool-oxyde (après déshydratation dans le cas des mélanges 
ternaires). Comme les densités ne sont pas tout-à-fait additives, 
il y auraït lieu de faire subir aux chiffres indiqués une légère 
correction. En raison de la grande proximité des P. E. du 
. mélange alcool butylique normal-oxyde et de l’alcoo!l pur (117°25 
et 117°5) l'existence de ce mélange nous avait d’abord échappé. 
Le tableau suivant où le fractionnement est contrôlé par les 
densités lève toute doute à cet égard. 


; 


TABLEAU Ill. 


Mélanges binaires. 


Source 


Constituants 


eau 


Alcool propyli-| 
que . . 


Oxyde d'isoa- 
myle. . 


Oxyde de pro- 
pyle. . . 


Alcool propy- 
lique n . 


» 


| 


Alcool butyli- 


que n . .| butyle 


. À 


/ 
Alcool butylique n .|oxyde butyle n. 


», isobutylique | 
| : 

» » 

» isoamylique . 


»  propylique . 


oxyde de} 
.| propyle 


oxyde de}: 


Constituants 


P.E. des |.P.E. du |Composition 
constituants | mélange | approchée 
A B A B 
108° | r00° 90° 66,8 | 33,2 
12795 » | 926 - | 62,3 | 37,8 
973 | » | 877 [71,7] 28,3 
1328 | 7 19662 948] 50,5 | 49,3. 
} x4x°9 93°5 
| 1719 | » 97°2 
90°7 » 75°4 
g7°3 [ooe7| ass | 32,2 | 67,8 
22795 |141°9 117°a5 88 12, 


Mélanges teynaires 


B c 
eau 91° 
» » 89° 


mixte . .| » 


d’isobutyle . » 85°4 
d’isoamyle .| » 94,4 
de propyle .| » 


74,8 


+ A 


42,9 


8702 à 874 


du 
renseigne- 
ment 


Young (fract. . 
distillation) 


Young (id.) 


Composition 
approchée 


B|c 


277 29:3 


! 


"11,7 
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1170117025. DO Constituants purs par ordre 
(tête) 29,8grs. D 4 0,820: de densité 
117925 35,4 grs. DO — 0,8193 
O0 "o° 
117925-117°30 39,2 grs. D, = 0,8196 oxyde D’, = 0,7851 P. E, 142° 
117030 38,6 grs. D —0,8198 
t = 
(®) Os . 
119930-117°35 51,4grs. D +— 0,8201 alcool D = 0,8246 P. E. 11795 
117°40 26,4 grs. De = 0,8204 
À 
_ O 
résidu : 27,1grs D 4 —=0,8220 : 
247,9 8Ts. 


=, Le mélange distillé renfermait 221 gr. Éébooul et 28 gr. d'oxyde. 
La presque totalité de l’oxyde est donc passée en-dessous du P. E. 
de. l'alcool. Il y avait un léger excès de celui-ci par rapport à la 
quantité nécessaire pour faire passer tout Loyde à l’état de mélange 
binaire pur. 

Conclusions. — Une utilisation judicieuse de la volatilité des 
produits formés, permet l’éthérificètion des alcools primaires, les 
plus importants avec des rendements élevés (90 :/.), par simple 
distillation en présence d’acide sulfurique. En général, cependant, 
il est nécessaire de substituer au procédé distillatoire continu, bien 
connu, un procédé discontinu. Les quantités de catalyseur les plus 
convenables à employer sont d’ailleurs assez variables suivant les 
alcools. 

L'existence de mélanges à P. E. minimum est particulièrement 
précieuse pour la préparation des éthers-oxydes des alcools moyens. 

Qu'il me soit permis, en terminant, d'exprimer toute ma gratitude 
à M. le professeur Wuyts à qui je dois l’inspiration de ce travail, 


ses conseils bienveillants ont été pour moi le plus sûr des guides. 
Laboratoire de Chimie générale de l'Université de Bruxelles. 


P. BRUYLANTS. 
L’ennoblissement des combustibles, 


Conférence faite à l'assemblée générale de la Société le 4 février 1923, 


MESSIEURS, 


Permettez-moi de remercier d’abord le Comité dé la Société 
chimique ét en particulier son ancien président M. Swarts, qui m'a 
toujours témoigné sa grande bienveillance, de l'honneur qu'ils 
m'ont fait en me demandant de prendre la parole.à notre assemblée 
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générale de 1923. Ce n’est pas sans hésitation que j'ai accepté de 
vous faire une causerie sur l’ennoblissement des combustibles, 
question technique de grande importance. Par suite de ma posi- 
tion à la tête d’un laboratoire de recherches, je ne suis nullement 
qualifié pour vous entretenir d’un problème industriel et j'ai même 
scrupule à le faire. alors que des techniciens de première valeur 
ont accepté cette chaire avant moi. Vous aurez encore certainement 
tous présent à l'esprit la belle conférence si documentée de M. 
Lecrenier, Directeur du Val St. Lambert, qui pouvait vous parler 
avec l'autorité que lui confère le titre de créateur de la verrerie 
belge de laboratoire. 

Maïs vous avez constaté maintes fois que la Société chimique de 
Belgique suit avec le plus grand intérêt les progrès des sciences 
appliquées et je trouve une excuse insuffisante peut-être, à vous 
entretenir d’un sujet technique dans l'intérêt primordial qu'il y a 
pour notre pays à voir S’établir une collaboration toujours plus 
intime de l’industrie et des laboratoires de recherches. 

Peut-être me reprochera-t-on d’avoir pris comme sujet de cette 
causerie l'exposé d’une industrie nouvelle créée en Allemagne; pour 
ma part je considère qu'il serait de mauvaise politique de fermbr les 
yeux et de rester indifférents aux progrès que les:allemands réali- 
sent chaque jour ; il est au contraire de notre devoir de suivre ces 
progrès pas à pas et je pense que nous ayons même le droit d’admi- 
rer la tenacité de leurs techniciens et aussi les sacrifices énormes 
que leurs industriels savent s'imposer pour réussir : « Fas est ab 
hoste doceri». 

En particulier la mise au point de l'industrie dont je vais vous 
entretenir a coûté dix ans de labeur à un bataillon important de 
techniciens et pIUsIeus millions de Mk or. 


Ilest inutile je pense d’insister sur la très grande importance des 
combustibles liquides. Les benzines ou gazolines ou naphtes, les 
. huiles Diesel et même les mazout sont des combustibles de valeur 
beaucoup plus élevée que les combustibles solides ; ce sont nes 
combustibles nobles par rapport à à ces derniers. 

C’est par-conséquent un problème intéressant pôur le chimiste 
de chercher à transformer la houïlle, le lignite, etc. en combustible 
liquide et un problème connexe tout aussi intéressant est celui de la’ 
tranformation des résidus asphaltiques, fournis en quantité énorme 
par certaines exploitations pétrolifères, en combustibles liquides. 

Ce problème cesse d’être simplement intéressant pour des pays, 
qui comme le nôtre, sont dépourvus de combustibles liquides : 
il devient alors d’une importance capitale, 
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Ainsi la consommation annuelle, de benzine seulement, en Bel- 
gique est voisine de 150 millions de litres, soit environ de 120.000 
tonnes. Cela représente pour nous une exportation considérable 
d'argent qui peut être estimée à 100 millions de francs environ. 

Ily a lieu de signaler aussi que si les moteurs Diesel sont fabri- 
qués en Belgique ils n’y sont guère employés faute de combustible 
approprié. Le problème de l’ennoblissement des combustibles se 
pose d’ailleurs même pour les pays producteurs d’huile. 

Pour nous en rendre compte examinons d’abord la production 
des pétroles bruts d’après des statistiques récentes. 

Cette production se répartit de la façon suivante : 


1919 
Etats-Unis . . . . , . . so millions tonnes 
Mexique . . . . . . +.  1O-12 » » 
Russie (1915-1917). . . . . 10 > » 
Roumanie (temps normal) . . 71.8 » » 
Galicie. . ., res 5 te 132 S » 
Indes Anglaises. , . . . . 1.8 » » 
Indes Hollandaises. . . . . 1.8 » » 
Perses. Ne de Eee Da I » è 


auquels il y a bien d’ajouter 3 à 400.000 tonnes d’un certain nombre 
de pays de petite production. 

Examinons maintenant la situation du producteur d’huiles le 
plus important, les Etats-Unis. Dans ces dernières années l’aug- 
mentation de production y a été excessivement rapide. 

En 1900 la production était de 7 millions de tonnes. 

» 1910 » » 30  » » 
» 1919 » » 50  » » 


D'après les spécialistes, cette production pourrait encore s’ac- 
croître tous les ans de 5 millions de tonnes ; maïs dans ces condi- 
tions les réserves connues actuellement seraient épuisées d'ici 
vingt ans. Ces prévisions sont pessimistes peut-être, mais elles 
montrent qu’en tous cas il est grand temps d’envisager la question. 

D'autre part, depuis 10 ans, le nombre d’autos a décuplé aux 
Etats-Unis ; le nombre de moteurs Diesel a suivi une progression 
analogue. Enfin, la marine remplace de plus en plus la chauîfe au 
charbon par la chauffe au mazout : en 1914 le tonnage des navires 
chauffant au mazout n'était que 1.300 000 tonnes environ, en 1921 
il atteignait près de 13 millions de tonnes. 

La consommation en combustibles liquides aux Etats-Unis croît 
avec une rapidité vertigineuse ; elle absorbe à l’heure actuelle 
l'entièreté de sa production et il est probable qu’il en sera bientôt 
de même des importations mexicaines aux Etats Unis. 
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D'ailleurs, le pourcentage de l'exportation sur la production 
diminue RERANEIEMENE comme le montre les chiffres suivants : 


1916 20.6 
1917 * 18.8 
1918 18.1 
1919 15.7 


et à ce point de vue la situation exacte des E. U. se présente bien 
plus clairement si on établit la balance des exportations-importa- 
tions sur sa production. 


Exp. - Imp 

: Prod. 
N912 16.5 % 
1914 12.5 
1916 13.4 
1918 7.4 
1919 1.1 


En effet, depuis quelques années les E. U. alimentent en partie 
leurs raffin ries avec des pétroles bruts mexicains: et en petite 
quantité avec des huiles de provenance sud-américaine. 

Le tableau précédent montre que les E. U. consomment à l’heure 
actuelle l’entièreté de leur production ; si durant ces dix dernières 
années le nombre d’autos a décuplé on voit d’après les statistiques 
précédentes que la quantité d’huile extraite a simplement doublé ; 
la production de benzine cependant a quadruplé et eh grâce à 
l'emploi du procédé de craking. 

Il faut ajouter encore qu’un grand nombre de puits nouveaux, 
parmi lesquels les puits mexicains, sont très riches en asphalte. Les 
huiles brutes mexicaines laissent comme résidu de distillation en 
moyenne 65 à 70 °/, d'asphalte ou de brai. 

La situation est donc la suivante: d’une part, consommation: 
énorme de pétrole et de ses dérivés qui va toujours croissante ; 
d'autre part, production susceptible d'être augmentée encore 
quelques années mais dont la diminution est à prévoir bientôt. 

Il y a donc un problème très important qui se pose à l'heure 
actuelle ; quoique moins angoissant que n’était le problème de la 
fixation de l'azote atmosphérique, il est d’un intérêt primondial 
pour tous les pays industriels. 

Le problème peut se poser nettement en envisageant les trois 
points suivants : 

1° Nécessité d’une. production plus importante de benzine ; 

2° Traitement rationel des huiles riches en asphalte : 

3° Production de nouvelles quantités d’huiles aux dépens des 
combustibles solides. . 

Le premier point, l'augmentation de production de benzine, 
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combustible le plus noble, a été résolu du moins partiellement par 
le procédé de craking. 

Le craking semble avoir été découvert par hasard dans une 
distillerie de Newark en 1861. Avant d’aller prendre son repas, un 
surveillant de cornue à distillation avait réglé son feu comme 
d'habitude et vérifié la densité du distillat ; le repas fut probable- 
ment assez copieux et il ne revint qu après plusieurs heures. En. 
examinant la densité de son distillat il fut surpris de constater 
qu'elle avait diminué ; la température s'était trop élevée ou la dis- 
tillation avait été poussée trop loin. 

Comme vous le savez dans ce procédé de craking, on porte les 
huiles de pétrole à des températures élevées voisines de 500°. Dans 
ces conditions les molécules complexes se disloquent en tronçons 
plus courts, contenant les uns plus, les autres moins d'hydrogène 
que les lourdes molécules initiales. Les huiles lourdes américaines, 
qui renferment des hydrocarbures aliphatiques à chaîne carbonée 
très riche, ne peuvent pas être distillées au dessus de 320’ sans 
subir de décomposition : on sait que l’octodécane normal, C,$H, 
se décompose déjà à sa température d’ébullition sous la pression 
atmosphérique vers 315°, et que les hydrocarbures à chaîne ramnes 
sont encore moins stables. 

La ‘réaction principale ‘du craking pourrait être formulée par 
l'équation suivante : 

R-CHo- CH - CH- R > R 7 CH= Ba CR, * 

Théoriquement la proportion moléculaire d'hydrocarbures oléfi- 
niques produit dans le craking devrait être de 50 ‘/. En fait, 
lorsqu'on opère à la pression atmosphérique, la proportion de ces 
composés oléfiniques varie de 20 à 40 ‘/, et elle diminue lorsqu'on 
opère sous pression. 

Le rendement maximum en oléfines exigé par l’ équation précé- 
dente est rarement atteint en raison de réactions secondaires 
parmi lesquelles les plus importantes sont des pRÉnENENRS de 
polymérisation et de condensation moléculaires. 

Ceci se comprend facilement si l’on se rappelle les Haven 
d’Ipatiew et d'Engler sur les hydrocarbures oléfiniques. 

Ipatiew a montré qu’en thauffant à 325°-350° sous une pression 
de 70 atm. de l'éthylène, qui est certes la plus stable des oléfines, 
on obtient à côté de gaz dont la composition est la suivante : 


Cn Hon ; 52,8 
H 4,2 
Cn H2n+2 43,0 


un liquide brunâtre et un résidu solide charboneux, ce dernier en 
quantité assez faible. La fraction liquide fournit à la rectification 
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de 24°°à 100° environ 21,2 
1009 à 150° » 16° , 
1509 à 200° » 18 
200° à 250° , 17 %o 
.250° à 280° » 10 


- au delà de 280° | 21 0/o- 

La moitié environ de ces diverses fractions est formée d’ hydrocar- 
bures aliphatiques saturés ou d'hydrocarbures polyméthyléniques. 
Sous l’action combinée de la température et de la pression il se 
-produit donc des phénomènes de polymérisation et de condensation 
accompagnés d'une répartition différente d'hydrogène sur le 
carbone : une fraction s’enrichit-en hydrogène, une autre s’appau- 
vrit considérablement en donnant un résidu solide de coke. 

L'appauvrissement en hydrogène d’une fraction de l'hydrocar- 
bure aux dépens de l’autre est un des inconvénients principaux du 
craking : la condensation est souvent très avancée et elle donne 
lieu à la formation d’une masse solide d'aspect analogue au coke: 
ce résidu fortement carboné se dépose sur les parois des appareils 
ce qui entraîne des interruptions fréquentes de service et par suite 
des surchauffes locales une déterioration rapide des appareils. 

L'équation symbolique de ‘l'opération du craking, donnée 
précédemment est donc loin de représenter le phénomène dans 
son ensemble. Non seulement il se produit des phénomènes de 
polymérisation et de condensation très complexes, mais de plus à 
côté d'hydrocarbures gazeux ñon condensables, résultant de la 
réaction de craking'äffectant les extrimités de la chaîne carbonée, 
il se produit de l’ hydrogène et cela en quantités d’ autant plus Du 
qu’on opère sous des pressions moins élevées. 

Il est intéressant de -signaler aussi que parmi les produits du 
craking on trouve de l’érythrène et d’autres dioléfines du même 
genre; elles se forment vraisemblablement aux dépens d’oléfines 
comme l’isoprène se forme aux dépens du dipentène ou encore 
comme le dihexène fournit le diméthylérythrène, c’est-à-dire suivant 
l'équation : 

CHe = CH _ CH, —CH,R > CH, =CH— CH = cm + RH. 

J'emprunte à Dunstan et Thole le tableau suivant de l ensemble 
des réactions du craking : 

Paraffines 


PE | | gaz : 
Oléfines Parafiines inférieures 


| liquides. 


; À |. 
cycloparaftines | | és + À C + Ha 


.  oléfines inférieures À [ 
paroffines | polymères CH, (partiellement) 


= 00 = 


C'est en se basant sur ces observations que l’on'a proposé pour 
remédier à certains inconvénients du craking d'opérer sous 
pression. Certains brevets comportent même le travail sous vingt 
atmosphères. ù 

Si on applique le principe de Lechatelier à la réaction du craking, 
on remarque que les désiderata de l'industriel ne sont conciliables 
que par un compromis : Car si d'une part une augmentation de 
pression favorise la fixation d'hydrogène sur les composés oléfini- 
ques et réduit ainsi la formation de polymères et la production de 
coke, d’autre part cette augmentation de pression retarde ou 
empèche la dislocation des molécules lourdes. 

L'expérience montre cependant qu'il y a avantage à opérer sous 
pression : la proportion d'hydrogène libéré est alors faible et la 
quantité d’oléfines diminue sensiblement. 


Fig. 1. 


À ce point de vue le diagramme fig. 1 d'une opération de 
craking effectuée sous différentes pressions est intéressant. Il est 
emprunté à un travail de Brooks, Bacon, Padgett et Humphrey ; il 
montre nettement la variation du rendement en benzine, ainsi que 
de la proportion d’oléfines avec la pression, la température de 
craking restant constante. 

Un fait remarquable a été observé par ces auteurs : ils affirment 
que si l’hydrogénation des composés oléfiniques s’effecture durant 
la distillation sous pression elle doit se faire simultanément à la 
réaction de craking, c’est-à-dire sur l’oléfine à l’état naissant. C'est : 
ce que montre l'expérience suivante : un échantillon de benziné 
de craking, d'indice de brôme très élevé, est chauffé durant trente 
heures à 200° avec de l'hydrogène sous une’ pression de 200 kgr. 
environ : l’indice de brôme n’a pas varié sensiblement. 

Au point de vue de la répartition des oléfines dans les diverses 
fractions de benzines de craking, le diagramme suivant (fig. 2) 
est intéressant ; il montre que les oléfines sont accumulées surtout 
dans les fractions les plus volatiles : il se rapporte à une benzine 
de craking obtenue à 450°-600°, aux dépens d’une huile brute de 
l'Illinois de 33 B:. 
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: Durant la guerre le craking a été employé en Amérique à la 
production de benzène et de toluène ; il suffit pour cela d’opérer à 
une température plus élevée. - 

Le craking donne en effet des pro- 
duits bien différents suivant la tempé- 
rature à laquelle il s'opère : entre 500 
-et 600’ on obtient surtout un mélange 
de paraffines et d’oléfines, vers 700° 
on obtient un mélange d’oléfines, de 
dioléfines, d’hydrocarbures aromati- 
ques et fort peu de paraffines. A 1000° 
la‘proportion de gaz est énorme (sur- 
tout du méthane) et on obtient un | 
goudron analogue au goudron de Fig. 2, 
houille et qui renferme des hydrocarbures aromatiques. 

‘ Quant au mécanisme de ces réastions on peut concevoir la for- 
mation des hydrocarbures cyclique aux dépens des cycloparaffines 
et de l’acétylène. 

La fraction eb. 70 à 170° des essences obtenues par un craking 
effectué à température élevée renferme du benzène du toluène et du 
xylène : après en avoir éliminé les oléfines et les dioléfines par 
H,SO, concentré à froid on peut isoler les hydrocarbures cycliques 
sous forme de leurs dérivés nitrés. 

Dans le. procédé Rittman, appliqué pendant la guerre en Amé- 
rique, vraisemblablement en raison des prix si élevés du benzène et 
surtout du toluène, on obtient les rendements approximatifs sui- 
vants en opérant vers 700° et sous une pression de 10 kgr. environ : 


Benzène 6a8°k . 
Toluène 6à8°% 
Xylène 426% .. 
Gazoline , 6à8°4 
Huiles lourdes 25 à 30°, 
Coke 5 % ; 
Gaz 45 à 60 °/o. 


Ces gaz ont une valeur calorifique très élevée et ils sont utilisés à 
la chauffe des appareils. 

Le procédé Hall qui semble un des plus perfectionnés donne des 
essences qui renferment 18.5 »/, de benzène, 17,5 %e de toluène et 
6 °/, xylène On opère vers 750° et sous une PESE de 7 kgr. 
environ. ; 

Quoi qu'il en soit des modifications et Sr efoanenent appor- 
tés à l’heure actuelle au craking on ne peut par ce procédé trans- 
former en benzine qu'une fraction souvent minime de l’huile et- 
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toutes les huiles indistinctement ne peuvent être employeés. Il n’a 
.pas été possible jusqu’à présent de soumettre au craking industriel 
des huiles lourdes riches en asphalte. 

I! faut ajouter que les essences de craking diffèrent sensiblement 
des benzines naturelles : elles présentent et cela se conçoit facile- 
ment une composition assez peu constante et se caractérisent par : 
un indice de brôme très élevé. L'essence de craking est en général 
jaune et cette couleur s’accentue avec le temps : son odeur ressem- : 
ble à celle du gaz déclairage, fait bien compréhensible, puisque 
celui-ci est formé en partie de gaz à l’eau carburé par craking. La. 
proposition considérable d’oléfines et de dioléfines qu'elles renfer- 
ment en rendent le raffinage par H, SO, difficile. 

: Outre leur odeur ces essences ont un sérieux inconvénient dans 
leur emploi comme carburant : conservées pendant un certain. 
-temps elle donnent lieu au dépôt d’une huile jaune très visqueuse 
insoluble dans l'essence. Sous l’action de la chaleur cette huile se 
décompose parfois d’une façon explosive, à la façon des ozonides, 
en laissant une résine dure, et souvent en redistillant l'essence il se 

produit des décompositions analogues. 

Le craking ne résoud donc que très imparfaitement le premier” 
point du problème envisagé. 

__ Un procédé qui semble présenter certains avantages est le pro- 
‘cédé Sabatier Maihle, qui réalise une décomposition catalytique des 
huiles lourdes. Elle s'effectue à la pression ordinaire au contact de 
catalyseurs métalliques et à des températures dépassant 400° Dans 
ces conditions le dédoublement des hydrocarbures est tellement 
intense qu’il faut diluer le catalyseur dans certains oxydes inertes 
au point de vue de la réaction tels que BaO, CaO, ALO, etc. - 

Il y a alors formation de gaz, de benzines, et de pétroles lam- : 
pants, les derniers eux-mêmes peuvent être dédoublés en RÉRANES 
légères. 

D'après des expériences de Brooks, Bacon, Padgett et Huiohéés 
en catalysant de cette façon des pétroles lourds sur du cuivre ou du 
fer, les benzines obtenus ont une teneur en oléfines de 25 à 30°,.,. 
dans le cas du nickel la proportion d’oléfines atteint 48 :/.. ‘ 

La très haute teneur en produits: oléfiniques semble être un 
grave inconvénient du procédé. D'après les brevets anglais et 
américains ces produits doivent subir une hydrogénation sur le 
nickel ou les métaux divisés entre 150 et 300°. 

D'autre part il est indispensable de revivifier périodiquement le 
catalyseur qui perd rapidement son activité par suite du dépôt de : 
carboné à sa surface. 

Le problème complet envisagé sous les trois points de vue 
signalés plus haut est résolu dans le procédé Bergius. 


S 


Le procédé Bergius consiste essentiellement à réaliser un 
craking sous forte pression d’ hydrogène : cette idée devait natu- 
rellement se présenter à l'esprit de ceux qui envisageaient le 
mécanisme du craking et les mécomptes de ce procédé. 

-En opérant sous forte pression d'hydrogène la réaction typique . 
du SrHRnE s'effectue seule : 

R+CH3+ CH = CH-R; 
R-CHs- CHo-CHoR, —> 
R- CH = CHo + CH3Ri 


les décris oléfiniques saturés dans les conditions mêmes 
_ oùils prennent naissance ne peuvent plus donner lieu aux phéno- 
mènes de.polymérisation et de condensation si nuisibles. 

Le craking mettait nettement en évidence la'facilité avec laquelle 
les hydrocarbures lourds où les tronçons plus simples qui résultent 
. de leur fragmentation se saturent à l’état naissant par l'hydrogène. 
_, De à à l’hydrogénation de ces hydrocarbures lourds, et même 

des asphaltes et des brais dans les conditions où ils se sectionnent, 
il n’y avait qu’un pas et de là il ne restait, en principe, plus qu’une 
petite étape pour réaliser l'hydrogénation du charbon lui:même. 

D'ailleurs, la possibilité d’hydrogénation de la houïlle avait été 
mise en évidence par Berthelot en 1849 déjà : en chauffant la 
houille avec de l’acide iodhydrique fumant, le grand savant fran- 
çais était parvenu à la transformer à concurrence de 60 °/, en un 
liquide analogue aux pétroles bruts. 

-Le traitement des pétroles lourds, des asphaltes.. etc. par le 
procédé Bergius consiste en deux réactions successives : 

1° Une réaction de craking donnant divers tronçons hydro- 
carbonés légers. 

2° Une réaction d’ hydrogénation de ces résidus fournissant des 
hydrocarbures saturés. 

Deux facteurs jouent ici un rôle prépondérant, la température 
‘qui accélère à partir d’une certaine limite le fractionnement des 
molécules, la pression partielle d'hydrogène qui assure la satura- 
tion dés tronçons hydrocarbonés. 

Les deux réactions successives, craking et saturation, s'effec- 
tuent avec des vitesses différentes : il y a donc lieu de rechercher 
les conditions dans lesquelles l’hydrogénation s'effectue avec une ‘ 
vitésse plus grande que le craking. 

En agissant sur les deux facteurs de réaction, Bergius a trouvé 
les conditions dans lesquelles on peut transformer non seulement 
les pétroles lourds, les résidus asphaltiques, les résidus de gou- 
- dron:.. etc., en benzine, mais aussi réaliser la même opération 
* à partir du charbon. 
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En réglant convenablement les deux facteurs de réaction, il est 
possible d'une part d'éviter totalement la formation de coke et 
d'autre part de réduire énormément la proportion de gaz hydro- 
carbonés. 

Avant de vous exposer les résultats des essais de laboratoire et 
les résultats obtenus à l'échelle industrielle, je décrirai rapidement 
les appareils employés. 

Dans leurs premiers essais, Bergius et ses collaborateurs se 
servaient de bombes de petite dimension, sans agitateur, et chauf- 
féés dans un four à résistance. Ils construisirent ensuite des appa- 
reils plus grands, d’une capacité de cinq litres environ; ces 
appareils sont mobiles suivant leur\axe et la rotation même de la 
bombe à haute pression produit un brassage continuel de la masse 
en réaction. 

Des appareils de ce genre, construits à une échelle beaucoup 
plus grande, aussi perfectionnés soient-ils, ne pourraient évidem- 
ment servir dans la technique et il fallait songer à réaliser un 
dispositif permettant le travail continu. 

Voici le schéma (fig. 3) d’un des appareils de laboratoire à 

RS fonctionnement continu, d'une contenance 

de 40 à 75 litres. Il est formé d'une chambre 

de réaction munie d’un agitateur et d’une 

colonne réfrigérante, à laquelle font suite 

un condenseur et un collecteur des essences 
distillées. 

La matière à ailes x en mélange avec 
" l'hydrogène, est envoyée dans la chambre 
de réaction, grâce à une pompe de com- 
pression : en passant d’abord dans un 
réchauffeur elle.est portée à une tempéra- 
ture voisine de celle de la chambre de 
réaction ; il est indispensable que cette opé- 
ration s'effectue déjà en présence d’hydro- 
gène pour éviter la formation de coke. 

L’hydrogène circule à haute pression à 
travers tout l'appareil; il sert comme gaz de réaction et comme 
agent de transport. pour les produits formés : ceux-ci s'accumulent 
dans le collecteur où ils se trouvent encore sous la pression de 
réaction. \ 

On peut les soutirer périodiquement; ils abandonnent alors er 
grande partie les gaz hydrocarbonés qu’ils tiennent en solution. 

Le chauffage de la chambre de réaction s'effectue ici dans un ” 
bain de plomb. 


E Cru d'A. 
Fig. 3. 
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L'appareil industriel est construit suivant le même principe : 
avant de vous le décrire schématiquement je vous signalerai quel. 
- ques résultats typiques obtenus avec les appareils de laboratoire 

en marche continue ou discontinue. Voici d’abord quelques résul- 
tats publiés par le D' Bergius lui-même : 
. Le diagramme (fig. 4) vous indique les résultats du traitement 
d’une huile à gaz roumaine par le procédé continu; l'huile brute 
dé 0,860, qui donne environ 40 °/, de distillat jusqu’à 300° est trans- 


09 Poids Specjfque 


: 00° | 200° 300° 
Fig. 4. 


formée à raison de 90 °/. environ en une huile Bergius de d‘0,814 
distillant totalement avant 300° et dont le départ à la distillation est 


‘voisin de 40°. 


La partie supérieure du diagramme montre l'influence de la 
berginisation sur le poids spécifique. 

Dans le diagramme suivant (fig. 5) vous observez l'influence de 
la durée de berginisation : une huile à gaz dont le départ à l’ébul- 
lition est 210° et qui fournit 65 -/. de distillat jusqu’à 300° est . 
soumise à la berginisation. Vous trouverez ici sa courbe de distil- 
lation ainsi que celles de ses produits de berginisation après 3, 6 et 
9 heures. Comme vous pouvez vous en convaincre la teneur en 
huile légère augmente de plus en plus avec la durée du traitement : 
après 9 heures le départ à la distillation est 36° et 76°/, passent 
avant 210’. Vous voyez dans le même tableau l'influence de la durée 
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de berginisation sur les poids spécifiques et sur l'indice de brome : 
la saturation progresse donc avec la durée de l’opération mais 
semble tendre vers une certaine limite qui correspond d’ailleurs à 


Prids Spécy ique 


Craices de PBrome 


une teneur très faible en oléfines nullement comparable à la teneur 
en oléfines des essences de craking. Vous observerez que nous 
retrouvons ici le fait signalé plus haut : l'accumulation des oléfines 
dans les fractions les plus volatiles. 

Le tableau suivant (fig. 6) est significatif pour la comparaison du 
procédé de craking et du procédé Bergius. Une huile américaine, 
dont le départ à la distillation est 210° et qui fournit 65 °/, de 
distillat avant 300 est soumise dans le même appareil d’une part 
au craking, d’autre part à l’hydrogénation. or 

La température est la même dans les deux cas ; la pression 
augmente d’un façon continue dans le premier cas même à partir 
du moment où la température est maintenue constante ; en pré- 
sence d'hydrogène avec pression initiale de 100 atmosphères, la 
pression s'élève considérablement durant la période d’échauffe- 
ment, la température étant maintenue constante la pression.con: 
serve sa valeur pendant un certain temps puis elle descend pour. 
reprendre une valeur constante un fois la réaction achevée. La 
consommation en hydrogène est en réalité plus notable que ne 
l'indique la courbe car il se forme simultanément des hydrocar. 
bures légers. : 


— 207 — 


Le diagramme suivant (fig. 7) donne les résultats de ces deux 
essais comparatifs. L'huile brute avait une densité 0,860, l'huile 
berginisée 0.805, l’huile de craking 0,830 L'huile brute donne à la 
distillation 63 °/, entre 210” et 300 et 37 ‘/. au dela de 300°. L'huile 
berginisée fournit 40 °/, en dessous de 210°, 38 °/, de 210 à 300, 
13 °/, au dela de 300° et 3 à 4°/, de perte sous forme de gaz et 
absence complète de coke. L'huile soumise au craking dans les 
mêmes conditions de température donne. 8°}, de coke et 14°/, 
de gaz. | 

L'absence complète de coke dans la berginisation permet de 
conclure que l'hydrogène ne provoque pas seulement la saturation 


î 


Huile Huile ile de 
Brute Berginisée durs 
Fig. 6. . FAR 


des huiles légères mais aussi qu’elle sature les liaisons. multiples 
des fractions les plus lourdes en empêchant la polymérisation. 
- Et ceci est un'facteur très important si l’on veut traiter des huiles 
riches en asphalte ou les asphaltes eux-mêmes. 

Les essais suivants que j'ai faits en collaboration avec MM. Ran- 
wez, professeur à l’Université de Louvain, Erculisse, professeur à 
l'Ecole militaire et Nothomb, ingénieur, coment des exemples 
assez typiques de ces traitements. 

Le diagramme suivant (fig. 8) donne les résultats d’uue opération 
effectuée avec une huile asphaltique de Panuco. Une bombe de 
5 litres chargée de 420 gr. d’asphalte, de 500 gr. de cailloux de 
_Silex roulés pour favoriser l’agitation et 25 gr. de poudre d'oxyde 
de fer comme réactif désulfurant, est chargée à une pression de 
50 atm, d'hydrogène; il se produit comme vous le voyez une con- 
sommation notable en hydrogène. Dans le diagramme suivant 
(fig. 9) vous trouverez les courbes de distillation du produit brut et 
du liquide berginisé. Celui-ci est un liquide très fluide rouge brun 
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avec fluorescence verte : le produit mis en œuvre est une masse 
noire, poisseuse, très épaisse. 
Un autre exemple traité de la même façon est indiqué dans les 


o 
VA er Volume 
100 


$0* 00° Zoe 
Fig. 8. Fig. 9, 


deux diagrammes suivants (fig. 10-11); il s agit d’une huile de 
pechelbronn très riche en asphalte. 

Avant de considérer d’autres ‘exemples il est iniéressant pour se 
rendre compte du mécanisme intime de ces réactions d'examiner 
soigneusement les données analytiques de ces opérations. 

Cherchons à déterminer dans le cas de l'huile de pechelbronn la 
quantité d'hydrogène utilisée. 

. La quantité d'hydrogène mise en œuvre e est de 210 à 220 litres 
environ : la pression initiale à 15° est 50 atm., la pression finale à 


Reæchon x 455" 


2 aline 


—, lerps en minutes 
; 


60 86 : 
Fig. 10. s Fig, 11. 
fa même température 33 atm. De ces données il est diffñcile de 
déduire la consommation réelle en hydrogène en raison de la 
solubilité des hydrocarbures gazeux sous pression, dans les pro- 
duits liquides de la réaction. 
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Mais on retire de la bombe 120 litres de gaz dont la composition 
est la suivante : 


COs + H:S 1.2°/ 
GCaH2n 2 2 
He 30.4 
[e[e) 


9 4 
47.8 (CO3 = 84) 
No 9 

La consommation en hydrogène est donc voisine de 180 litres. 
On peut calculer aussi approximativement la quantité d'hydrogène 
qui existe sous forme d'hydrocarbures non condensables en, se 
basant sur le rapport du volume de CnH,,,2 au volume du CO, 
résultant de sa combustion. Ce volume ne ‘doit pas être fort 
éloigné de 180 litres; il en résulte que la quantité d'hydrogène 
” fixée sur la fraction liquide doit être très faible si même elle n’est 
pas nulle. | . 

Cette fixation d'hydrogène doit donc être accompagnée d’une 
variation dans la constitution : les portions de tête s’enrichissant en 
hydrogène aux dépens des produits lourds. En fait en faisant l’ana- 
lyse élémentaire on constate une augmentation sensible de teneur 
en hydrogène pour les produits volatils et une diminution pour les 
résidus au dela de 309°. L'appauvrissement en hydrogène qui 
intéresse cette dernière fraction s'effectue cependant dans des 
conditions où la formation de coke n'est pas possible. 

L'analyse élémentaire de la matière première et celle des diffé- 
rentes fractions conduit aux résultats suivants : 


a) Matière première : C. 85 9 
(résidu.-de Pechelbronn) H. 11 7° 

b) Produits de berginisation 
, 5 à . : | C. 85 2° 
éb 33° — 1509 (31.6 °/, en poids) | H. 14.20 
éb 1500 — 2100 (13.2 °/0 » ; | À à : E 
éb. 2109 — 3002 (14.7 Jo » | : _. à 
C. 8285 
soc (33:7°%  » | H. 745 


Si l’on ajoute que dans cette distillation il y a environ 7 +/, de 
pertes, dues évidemment aux produits les plus volatils et par con- 
séquent les plus riches en hydrogène, on remarque de nouveau à 
l'examen de ces chiffres analytiques que la proportion d'hydrogène 
fixée sur la fraction liquide doit être très faible ou même nulle. 

Il semble aussi que tous les éléments autres que le C et l'H de la 
matière première se soient accumulés dans la dernière fraction. 


‘ 
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Ceci est probablement en relation avec le fait observé par Bergius 
que les éléments tels que O, N. S, formant maille d’une chaîne 
héterocyclique, ne sont que très difficilement éliminés sous forme 
d’eau, d'ammoniaque ou d'hydrogène sulfuré dans les conditions 
où l’on opère. 

Vous observerez que dans ces opérations il y a toujours une perte 
de matière sous forme de gaz non condensable. On peut l’évaluer 
en moyenne à 8-/, (elle est donc bien inférieure à celle qui se 
produit dans le craking) il y a lieu de retenir aussi que la totalité ou 
la presque totalité de l'hydrogène consommé apparaît sous, forme 
d'hydrocarbures gazeux; ceci est d’une grande importance au 
point de vue technique, nous y réviendrons plus loin. 

Des essais fait en marche continue avec l'appareil décrit plus 
haut et des huiles de Perse dont la teneur en asphalte dur est de 
84 °/, donnent des résultats analogues. La consommation moyenne 
en hydrogène est de 1 °/. environ. 

De même on peut traiter le. goudron de cokeries privé de ses 
parties volatiles par distillation jusqu’à 230°, le goudron nécessite 
une hydrogénation plus profonde et consomme environ 2,5 à 3°/, 
d'hydrogène. On obtient ainsi un produit dont le départ à l’ébulli- 
tion est 77°,68 °/, passant en dessous de 300°. Ces produits qui 
sont vraisemblablement des naphtènes ont une densité évidemment 
plus élevée que celle des produits obtenus en hydrogénant des 
résidus asphaltiques, ce qui n’est pas un inconvénient au point de 
vue de leur emploi dans les moteurs à explosion. 

L'expérience la plus intéressante à vous signaler est celle de la 
berginisation du charbon : le charbon comme tel dans les mêmes 
conditions que pour les essais précédents peut-être transformé en 
un combustible totalement liquide. Tous les charbons conviennent 
pourvu que la teneur en carbone, déduction faite des cendres, ne 
dépasse pas 85 °/.. | 

Le charbon doit-être réduit en poudre fine et celle-ci doit-être 
mélangée à une certaine proportion d'huile. Les matières minérales ‘ 
du charbon n’entravent en aucune façon sa liquéfaction; les pous- 
siers et les schlamms conviennent. 

Le charbon que nous avons employé est du charbon de Winter- 
slag finement pulvérisé, mélangé à de l’huile moyenne de goudron, 
dans la proportion de deux parties de charbon pour un partie 
d'huile. Le diagramme suivant (fig. 12) vous montre l'allure de la 
réaction; la consommation d'hydrogène est ni plus ie voisine 
de 4°/.{ 

A l'ouverture de la bombe il en sort un liquide noir étlaifément 
homogène ne renfermant plus comme particules solides que les 
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‘Substances minérales en Suspension sous: forme d’en poudre 
impalpable; on peut s'en débarasser par filtrations ‘à chaud. Le * 
liquide soumis à son tour à la berginisation fournit comme les 


Chonbon de Winteslag 113) 200 ge. 
ounfrsae gpodnon (moyens) 100 gn. 
CoufLoux roues 200 ge. 


. Gemps em otes ‘ 
F0 6ox 7 [z Do se es" 710 jo 190 150 160 jo 189 199 100 | | 
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| Fig. 12. 
résidus aéphältiques des huiles légères et approximativement dans 
les mêmes proportions. 1 

Comme résumé de l'exposé Dééédent nous pouvons donc dire 
que le charbon, les résidus de distillation d'huile minérales, les 


LU 
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résidus de distillation du goudron, les asphaltes, les brais, peuvent 
_être transformés en liquides combustibles, qui fournissent. à la 
rectification; des essences légères, des huiles plus lourdes suscep- 
tibles d'emploi dans les moteurs Diesel, et dés résidus plus fluides 


Fig. 13 


que les matières premières employées, qui peuvent servir soit à 
une nouvelle hydrogénation, soit comme huile de chauffage soit 
comme agglutinant pour les agglomérés et en plus des gaz de 
pouvoir calorifique élevé. | 

Le traitement normal fournit approximativement 30 °/, dè 
chacun de ces fractions liquides et 10 °/, de gaz. Cependant le 
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procédé est très souple et suivant les conditions dans lesquelles 
‘on opère on peut augmenter à volonté là proportion du combusti- 
ble qui paraît le plus intéressant : pour s’en convaincre et suffit de 
s'en rapporter au diagramme fig. 5. 

La réalisation industrielle se fait dans un appareil (fig. 13) copié 
sur l'appareil continu de laboratoire décrit plus haut. L'appareil de 
l'usine de Rheinau a une capacité de 3 m environ et il permet de 
traiter annuellement 18,000 tonnes de matières premières. La 
partie la plus importante consiste en un tube laboratoire a doubles . 
parois ce qui permet de réaliser un dispositif de chauffage présen- 
tant le minimum de danger. Ce chauffage est en effet réalisé par 
un courant d'azote, circulant dans l'enveloppe, porté à la tempé- 
rature dé réaction sous une pression légèrement supérieur à celle 
qui règne à l’intérieur de l'appareil. L'azote parcourt un cycle 
complet : dans la partie froide du circuit se trouvent le compresseur 
etla pompe de circulation; viennent ensuite des échangeurs de 

‘température puis le dispositif de chauffage, serpentins plongeant 
dans un bain de plomb maintenu à une température convenable, 
de la gaz de chauffage se rend dans l'enveloppe du tube labora- 
toire et du déflegmateur; passant par les échangeurs de tempéra- 
ture il retourne dans la partie froide du circuit. Ce dispositf de 
chauffage présente de multiples avantages. La pardi intérieure du 
tube laboratoire est la plus sujette à se détériorer en raison de 
l’activité chimique de l'hydrogène à ces hautes températures 
et sous ces fortes pressions :’ dans ce dispositif cette paroi ne 
supporte aucune fatigue du chef de la pression et son l'ÉpaIeseuE 
peut-être réduite à 20 mm. 

Aucune fuite d'hydrogène ne peut se faire vers l’extérieur, l’azote 
circulant dans le manchon extérieure à une pression légèrement 
supérieure à celle qui règne dans le tube laboratoire. 

Un point important pour la réalisation du procédé est l'obtention 
d'hydrogène dans les conditions les plus économiques. Deux pro- 
cédés sont à envisager, le procédé de la Badische et le procédé 
 Bamag. 

Le premier consiste à décomposer l'eau par le gaz à l’eau en 
présence de catalyseurs ; une difficulté dans ce procédé, lorsqu'il 
est utilisé” à la préparation d'hydrogène destiné à la synthèse de 
l’ammoniaque, consiste dans l'élimination complète de l'oxyde de 
càrbone, qui se fait par le formiate de cuivre,sous une pression 
voisine de 100 atm. ; dans le procédé Bergius au contraire une 
teneur même assez considérable en oxyde carbone n’entrave en 
rien la réaction. 

L'hydrogène préparé par ce procédé revient à 25 centimes 
environ le mÿ. 
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Le procédé Bamag utilisé à l'usine de Rhuisau est parfaitement 
au point: c’est l'exécution à l'échelle industrielle de la décompo- 
sition de la vapeur d'eau par le fer métallique, L'appareil se com- 
pose de gazogènes à gaz pauvre et de gazogènes de gaz à l’eau 
et d’un four contenant un empilement de briques d'oxyde magnéti- 
que. La marche de l'appareil comprend les opérations suivantes : 
la chauffe du four à oxyde de fer par la combustion d'un mélange 
d'air et de gaz pauvre, ensuite la réduction de l’oxyde magnétique 
par le gaz à l’eau, l'évacuation des gaz de cette réaction et la 
décomposition de la vapeur d’eau. 

Ces trois opérations qui durent en tout près de 15 minutes sont 
reprises sans interruption dans le même ordre. 

Deux fois en 24h. on interrompt pour retirer les scories des 
gazogènes et réchauffer le four ; le prix du m° préparé par cette 
méthode est voisin de 30 cm. 

Une autre méthode de préparation d'hydrogène a été étudiée à 
Rheinau. Pour en saisir l'intérêt il faut se rapporter aux analyses 
des gaz formés dans la berginisation. En discutant l'expérience 
faite en discontinu sur l'huile de Pechelbronn nous avons signalé 
que la presque totalité de l'hydrogène employé apparaît sôus forme 
d'hydrocarbures gazeux dont la composition moyenne ne s'éloigne 
pas fort de celle de l’éthane et qui, par conséquent, renferment une 
proportion considérable d'hydrogène. La question de récupération 
de cet hydrogène par un procédé de craking à haute température 
est actuellement chose faite et on peut ainsi réaliser un circuit 
complet d'hydrogène ; il suffit de suppléer aux minimes pertes 
inévitables. 


Rose (Bruxelles). — Systèmes de Gibbs et ses applications. — Ing: chim., 
1923, 7; 5-7. 

Le syllabus contient une introduction mathématique, l'exposé de la théorie de 
Gibbs, des lois physiques et chimiques, de la règle des phases, du problème des 
masses, des applications. V. 


Schoep, A. (Gand). — Sur la parsonsite, nouveau minéral radioactif, — 
Compt. rend. Acad. Sciences France, 1923, 176, p. 171. 

Ce minéral du Katanga est un phosphate de plomb et d’uranyle hydraté radio- 
actif, de la formule chimique 2PbO. UO. P:0;. H,0. Va 


Vande Walle, H, ne à — Contribution expérimentale à l'étude des: 
composés halogénés en Co. . Acad Sciences Belg., 1923, 7, 69 pp. 

Le mémoire étudie les be du biiodo-, bichloro- et bibromoéthylène, 
du chlorobromoëthylène, du bichlorobromoëthylène, du chlorobibromoëthylène 
du bichlorobibromoëthylèue, la chloruration du bibromoétaylène asymétrique. , 
par le pentachlorure d'antimoine, l'obtention de deux bichlorobibromoëthanes 
symétriques, fun inactif indédoublable, l’autre racémique. V. 


Sin. 


De Vries, E. (Anvers). — Contribution à l'étude des composés organo-métal- 
liques cycliques dè l'étain, — Ing. chim., 1922, 6. 115-125. 

L'application de la méthode de Pfeiffer a permis d'obtenir le tetratolylétain, 
l'oxydé de diparaxylylétain, le tetranaphtylétain, dont l’autettr a en outre obtenu 
des composés bibromés. V. 

Maurice, C. (Bruxelles), — Action de quelques solutions de Grignard sur 
l’hydrocotarnine. — Ing. chim., 1923, 7, 11-29. 

Préparation des solutions de Grignard ; obtention du chlorhydrate de cotarni- 
ne, de divers sels d’ortho-, de meta- de paratoluolhydrocotarnine, ainsi que de 


metoxylolhydrocotartine. $ V. 
Ide, M. (Louvain). — Pasteur, un génie. Journ. pharm. Belg., 1923, 5, 45-48. 
Breugelmens J. (Bruxelles). — Pasteur, sa vie. — Journ, pharm. Belg., 

1923, 5, 48-55. 

Wlimert, L. (Bruxelles). — La vie et l'œuvre de Pasteur. — Ing. chim, 

1922, 6, 139-172; 1923, 7, 30-68. 

Hermen, M. (Mons). — La vie de Pasteur contée aux écoliers. — Mons, 

1922, 18 pp. , 
Vendevelde; A. J: J (Gand). — De brieven 53 tot 75 van Antoni van 

Leeuwenhoek. — Verslagen en | Mededeelingen der Kon. Vlaamsche Academie, 


1922, 1019-1056. 

Les lettres 53 à 75 publiées entre le 4 avril 1687 et le 16 septembre 1692 
forment les 3 trois premières suites. Elles sont publiées en néerlardais ; une 
seule la 71° a paru dans les Philqsophical Transactions, 

Outre les données anatomiques et histologiques, elles contiennent de pré- 
cieuses indications sur les moisissures, le café, le thé, le froment. les réserves 
nutritives dans les graines, le role des vers issus des mouches dans la corruption 
de la viande, l'extrait aqueux et les sels de divers organes végétaux, les émul- 
sions. la formation des cristaux.les bezoards. les calculs de la vessie, le corail, 
le plâtre, les incrustations des articulations chez les goutteux, l'extraction des 
gaz du sang. | 

Plusieurs des lettres donnent des résultats d'analyse chimique : le gypse perd 
par la chaleur 19,6 /, de son poids {la théorie est 20,9 °/.). Les chiffres indiqués 
pour la calcination d’un calcul vésical pRRHEtent d'établir que van Leeuwen- 
hoek a étudié l'oxalate de calcium. 

De nombreuses allusions à ‘l'impossibilité de la génération spontanée se 
rencontrent dans le texte. ; V: 

Effront, J. (Bruxelles). — Sur l'absorption de la pepsine par les papiers à 
filtrer. — Soc. belge biologie, 1922, 138-139. 

Certaines celluloses absorbent facilement les à il mieux à 40° qu’à 20°, 
le mieux avec les pepsines à 0,1 °/. . V- 

Effront, G. (Bruxelles). — Sur la teneur en azote de la pepsine. — Soc. belge 
biologie, 1922, 139-141. 

L'activité de la pepsine n'est pas en rapport avec la teneur en azote: la 
pepsine retirée de la cellulose a un pouvoir enzymatique plus grand, et la teneur, 
en azote n’est plus que de 0,4. | V: 

Effront, J. (Bruxelles — Influence de la pulpe végétale sur les conditions 
chimiques du milieu et sur la coordination du travail des catalyseurs bio- 
chimiques. — Soc. belge biologie. 1923. 4-7. ‘ 

Les pulpes de légumes, après cuisson et lavage, fournissent à-100° des pou- 
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dres formant dans l’eau des gels compacts absorbant l’alcali, l'acide et certains 
enzymes. La nature des colloïdes influe sur le travail des catalyseurs: l’auteur 
expose l’exemple d’un mélange de pepsine et d'amylase bactérienne agissant sur 
l'amidon soluble et l'albumose, V. 


Effront, J. (Bruxelles). — Sur l'absorption de l’alcali, de l'acide organique et 
des enzymes par les pulpes végétales. — Soc. belge biologie, 1923, 1-4. 

Les pulpes végétales absorbent de l’alcali et de l’acidité organique. L'absorp- 
tion de la pepsine se fait dans des conditions très différentes, l’absorbant 
amenant un équilibre entre les substances restant en solution : en présence de 
solution diluée l'acide est surtout absorbé, la pepsine restant en solution, en 


‘solution concentrée, c'est l'inverse qui se passe, V. 

Van Laer, M. H. (Bruxelles) et Merten, J, — L'acidité libre et son influence 
sur la reproduction des levures et des microbes. — Soc. belge biologie, 1922, 
120-122, 


Conclution : La concentration en ions la plus favorable àla reproduction des 
levures et des bactéries étudieës varie, dans une certaine mesure, avec l'espèce 
considérée : la courbe de reproduction’ obtenue est modifiée également par la vie 
en symbiose. - 

Zunz, E. (Bruxelles). — Considérations physicochimiques sur l'anaphylaxie. 
— Ann, Soc. Sciences Bruxelles, 1922, 105 — 126. 

On ne peut plus admettre les théories chimiques et les théories d'adsorption 
pour expliquer l’anaphylaxie. Il semble qu’il se produit des modifications de 


l'équilibre physico-chimique et colloïdal, Ÿ. 
Zunz, E. (Bruxelles). — Influence des divers alcaloïdes de l'opium sur la 
durée de la digestion gastrique de la viande chez le chien. — Arch. Néerl. 


Physiol, 1922, 7, 276 — 280 
La pupart des alcaloïdes de l’opium retarde la digestion gastrique. selon le 
produits employés. ‘ V: 
Dony-Hénauit, O (Bruxelles). — Les progrès de l’electrochimie. — Bull. 
Acad. Sciences Belg., 1922, pp 793 —814 5 
Développement succinct des idées d'Ostwald. des travaux de Raoult, Le 
Chatelier, Duhem, E Duclaux, Perrin, Urbain, Victor Henri, Nernst, Leblanc 
Haber, Bredig, Moissan, Héroult, Franck, Caro, Arrhénius, Walden, Gosh, 
Weiss et d’autres. v. 
Noël, À. (Jumet). — Analyse des sulfates de soude. Nouvelle méthode indu- 
strielle pour la détermination des acidités libre et combinée au fer et.à l'alumine 
dans les sulfates de soude, — Ing. chim., 1923, 7, 69 — 71. 
Le titrage au méthylorange donne l'acidité libre réelle, le titrage à la phenol- 
phtaleine donne l'acidité combinée aux oxydes de fer et d'alumine. . V. 
Byla, À. — Over moderne cementfabricatie — Techn. Gids. 1923, 4. 118-127. 
Cette étude comporte l'exposé des méthodes modernes de fabrication dans les 
fabriques de la région d'Anvers. Le ciment préparé par fusion dans le tour 
« Water jacket » aux dépens de la pierre à chaux et de la bauxite se distingue des 
autres variétés de ciment par une teneur élevée en aluminium, 
L'étude se termine par l'exposé du problème de la fabrication du ciment aux 
Etats-Unis, : v. 


Société Chimique de Belgique. 
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I Extraits des Procès-verbaux des Séances. 


COMITÉ CENTRAL. 


Séance du 7 avril 1923. ‘ ; 

Sont’ admis membres effectifs : MM. Bourgeois Paul, licencié en sciences 
chimiques, Avenue de Floride 74, à Bruxelles: Dechamps Edouard, chimiste, 
rue des Vennes 10, à Liège; Hartenberg Wolf., étudiant, rue de Suède 29. à 
Bruxelles ; Moreau Jules, ingénieur, directeur de la faïencerie de et à Nimy. 
._ Sont admis membres associés : MM. Kusmirak Léon, rue Em. Carpentier, à 
Bruxelles; Léonet Georges, Avenue Rogier 275, à Bruxelles; Martin 
François, Chaussée de Louvain 16, à Tervueren, étudiants à l’Université de 
Bruxelles. = 


SECTION DE BRUXELLES. 


Séance du 21 février 1923. Présidence de M Timmermans président. 

1. M. Chavanne doûne connaissance à la Section d’une note publiée aux 
Comptes-rendus en collaboration avec M. L. J. Simon, note relative à une 
Préparation nouvelle de l'acide monochloracétigne basée sur la réaction du trichlor- 
éthylène avec l'acide sulfurique. 

2 Ml Van Risseghem communique le résultat de ses travaux sur la prépa- 


ration et l'étude du méthyle, pentènes cs > C= “en — CH, — CH. 


Ce travail paraîtra au bulletin. 


Séance du 21 mars 1923. Présidence de M. Pauwels, vice-président. 

M. H. Lepouse fait une communication sur un procédé rapide d'estimation de 
la valeur lubrifiante des huiles employées pour le graissage des machines, au moyen 
d'appareils permettant la mesure du coefficient de résistance des ses 

.frottantes. Ô 

Le conférencier rappelle les lois du frottement telles qu’elles ont été énoncées 
par Coulomb, puis il déèrit les principaux frictomètres en usage dans les labora- 
toires industriels. | | 

Deux appareils retiennent spécialement l'attention : 

1° Celui de.Dettmar utilisé pour l'examen des huiles d'articulation et 2° un 
frictomètre à vapeur créé par M. Lepouse dans le but d'étudier les cylindrines 
pour surchauffe. 

Le frictomètre à vapeur a été établi en vue de l'essai des huiles de graissage 
utilisées dans les machines à piston. Il consiste en deux soupapes-cônes en acier 
très dur reliées entre-elles par une commande à cardan tournant sur des sièges 
en bronze phosphoreux dans lesquelles on a disposé un jeu de lumière permettant 
d'obtenir entré les deux soupapes une chambre de détente de la vapeur. Le 
système de friction est encastré dans un cylindre en fonte à forte paroi et pourvu 
d'une chemise à vapeur dans le but de mettre le lubrifiant dans des conditions 
pratiques d'expérience, c'est-à-dire en contact avec la- vapeur saturée ou sur- 
chauffée, à pleine pression ou à détente variable. 
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L'appareil est mû par un moteur électrique-et des instruments de mesure 
permettent de relever les moindres variations de tension et d’intensité provoquées 
par la résistance qu'offre le lubrifiant. 

L’estimation de la valeur de lubrification des huiles essayées se détermine par 
un graphique dont l'ordonnée représente les points de frottement et l'abscisse 
les viscosités (Engler) aux températures correspondantes, 

A viscosité égale le choix portera sur l’ huile dont le coefficient de frottement 
est le plus faible. 


Il. Informations diverses, 


Distinctions honorifiques. — Chevaliers de l'Ordre de Léopold : 
Meurice Albert, directeur de l'Institut de chimie pratique à Bruxelles. 
Biltris À professeur à l’Athénée de Gand. 

Graftiau Firmin à Wespelaer, 

Goubau R. professeur à l’Université de Gand. “, X 

Herlant Léon, professeur.à l'Université de Bruxelles. 

- Chevaliers de l’Ordre de la Couronne : | 
Nocent Victor, administrateur des Usines de Thy-le-Château à Marcinelle. 
Clerin F., ingénieur à Heverlé. 


Recommandations aux Auteurs et aux Secrétaires des Sections. — Le 
Comité de Rédaction adresse à tous les collaborateurs du Bulletin les recom- 
mandations suivantes, en vue d'éviter le remaniement des manuscrits : 

1° Employer de préférence du papier poste grand format (ca 21 X 28 cm.) 
pour les manuscrits, les tableaux et les graphiques. 

2° Ecrirelisiblement et n’employer qu’un seul côté des feuillets. 

3° Faire les dessins et les graphiques de sanière définitive, pour éviter les frais 
de remaniement ou de réfection, Dresser les graphiques sur papier blanc ou sur 
papier millimétrique 6/e% (et non rouge) ; format ca 21X 28 cm. ; träits de 1 mm, 
d'épaisseur; lettres et chiffres 8 à 10 mm. haut. 

4° Disposer le titre des communications conformément à l’impression des 
bulletins de 1923. 


Institut des hautes Etudes de Belgique. — Conférences du mois de mai 
1923: 11 mai, à 20 1/2 h., M. de Broglie, les rayons X et la constitution de la 
matière, avec projections lumineuses ; — 14 mai, à 20 1/2h., M. C. Matignon, 
sur les sels de la mer dans la grande industrie chimique; — r7et 18 mai,à 
20 1/2h., M.P. Portier, sur le mécanisme physico-chimique régulateur du milieu 
intérieur des vertébrés. (1. La reaction du milieu intérieur évaluée au moyen de 
la pression des ions H', Mécanisme régulateur. Sels tampons. — 2, La pression 
osmotique du milieu intérieur. Mécanismes régulateurs. — 3 Liaison entre ces 
deux questions. Travaux de Jacques Loeb sur l'influence du p H sur la combi- 
ndison des protéiques et des électrolytes, — 4, Conséquences physiologiques de 
ces nouvelles acquisitions. Physiologie comparée de la question. Les poissons 
adaptés aux changements de salinité. Mécanisme de cette adaption. = 5. Sugges- 
tions au point de vue de la thérapeutique). 


50° anniversaire de la création des Stations et Laboratoires agricoles 
on Belgique. — Cet anniversaire sera célébré au Ministère de l’agriculture le 
17 mai 1923 par un Congrès organisé par un Comité dirigé par M. Marcas comme 
président, et Graftiau comme secrétaire. Le Congrès comprendra une section de 
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recherches agronomiques, et une section de contrôle des matières premières et 
produits agricoles et de la lutte contre la fraude. 

La cotisation est fixée à 10 francs pour les membres effectifs. Le secrétaire, 
M. J. Graftiau, Boulevard de Diest 113 à Louvain, reçoit toutes les communica- 
tions relatives au Congrès. 


Université de Gand. — Un arrêté royal du 2 3 mars 1923 confère le rang de 
professeur ordinaire à à M. R. Goubau, 


. Société nationuie de lalterle. — La séance du 2 mai a été consacrée à une 
communication de M, J. Wauters sur la législation relative à la teneur en eau 
des beurres, 


Nécrologie. — James De War, professeur à Cambridge, est mort à l’âge de 
8r ans fin mars 1923. Il est l’auteur de recherches sur le spectre des éléments et 
des combinaisons, sur la liquéfaction des gaz. 


Bibliographie. 


_D* 4. Smits, professeur de Chimie générale à l'Université d'Amsterdam : La Théorie 
de l'Allotropie. x° édition française, traduite par Ÿ. Gi/is. 1 vol, de 520 pages, 
avec 239 fig. Paris, 1923, chez Gauthier-Villars. 


Le phénomène de l’allotropie, c’est-à-dire de la pluralité des phases cristallines 
capables de se former à partir d'un même fluide pur, si l'on varie les conditions 
de milieu, est interprêté dans la théorie classique comme résultant de différences 
de disposition de molécules, toutes identiques, dans le réseau cristallin. Aujour- 
d'hui cette vue simpliste ne peut plus être admise dans tous les cas : nous savons 
par exemple, que-beaucoup de fluides sont plus en moins polymérisés, formés par 
conséquent d’un mélange en équilibre de molécules simples et de molécules 
associées. L'hypothèse hardie défendue par M. le Professeur Smits, depuis 1910, 
consiste à interprêter l’allotropie en admettant que les phases cristallines pures 
elles aussi, contiennent plusieurs espèces de molécules juxtaposées, qu'aux 
diverses.conditions d'équilibre correspondent des variations de leur concentration 
respective et qu'il en résulte l'existence possible d’une grande variété de phases 
cristallines. Grâce à cette hypothèse, M. Smits est parvenu à interprêter et à 
prévoir d’une manière très complète, les propriétés si curieuses de corps tels que 

. le phosphore, le soufre, le cyanogène, l'acétaldéhyde, dont les particularités ont 
intéressé les physico-chimistes depuis si longtemps ; c’est l'exposé des recherches 
théoriques et expérimentales de ce savant et de ses élèves à ce sujet, qui forme 
l'objet de ce volume, 

La première partie comprend la théorie des équilibres dans les systèmes 
pseudo-binaires et pseudo-ternaires, étudiés à l’aide de la loi des phases; vient 
ensuite l’iiterprétation d’un bon nombre d’équilibres électromoteurs par la même 
théorie (polarisation des électrodes, passivité des métaux, etc). La seconde partie, 
consacrée au contrôle expérimental, est particulièrement suggestive; elle com- 
prend en outre un exposé critique des observations extraordinaires publiées en 
192% par Baker, suivant lequel la dessication complète des substances pures 
.transforme leurs constantes physiques du tout au tout (l’éther sec bout à 82° !). 

Les travaux de M. Smits ont êté publiés surtout dans les Proceedings de 
l’Académie des Sciences d'Amsterdam, nous devons au traducteur de l'ouvrage 
une grande reconnaissance pour nous avoir rendu plus accessibles ces importantes 
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recherches : nous pouvons féliciter notre compatriote, M. Gillis, ancien collabo- 
rateur de M, Smits, d’avoir brillamment réussi dans cette tâche à laquelle ses 
proches recherches l'avaient particulièrement préparé. 
È : ° 10; JT. 


‘ 


Dr. F. F. Van Laar. L'Hydrogène et les gaz Noëbles. 1 vol. de 80 pp. Leyde, 1923; 
chez À. W. Sijthoff (0,60 fl. ). 


Avec ce petit volume, nos confrères hollandais commencent à leur tour la 
publication en langue française ou anglaise, d’une série de Monographies Chimi- 
ques théoriques et pratiques. Leur but est de faire connaître des recherches 
importantes dont l’ensemble est trop étendu pour se plier facilement à un exposé 
succinct dans le cadre d’une revue, # 

Dans ce premier volume, M. le Prof. J,J. Van Laar, bien connu pour ses recher- 
ches sur l'équation d'état, a entrepris de faire un exposé critique de toutes les 
constantes physiques, caractérisant l’hydrogène et les gazrares L'idée de réunir 
ainsi en uu seul ouvrage les données numériques se rapportant à un seul groupe 
de substances vient à son heure : l'insuffisance à ce point de vue de presque tous 
les grands traités de chimie est manifeste ; d'autre part, dans les tables de con- 
stantes, les valeurs sont généralement groupées d’après la propriété envisagée et 
cette méthode ne permet pas toujours de tenir suffisamment compte de la pureté 
des corps examinés, facteur dont l'importance primordiale n’a plus besoin d’être 
démontrée, 

La valeur d’un tel travail de critique dépend essentiellement de la compétence 
particulière de l'auteur et de la conscience qu’il a mise à réunir toutes les données 
éparses dans la littérature; à ces deux points de vue, M. J. J, Van Laar était 
tout désigné pour mener à bien une telle tâche et tous les physico-chimistes lui 
devront une grande reconnaissance pour l’œuvre laborieuse qu'il vient de réaliser 
si brillämment. © 

- JT. 
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A. REYCHLER. 


x Sur l'amidon soluble ou amylodextrine. 


CRE ‘Communiqué à la Rédaction le 21 mars 1923, 


L’amidon soluble est un produit auquel les chimistes s’intéres- 

sent depuis bien longtemps, attendu que déjà en 1840 Jacquelain 
a fait connaître la façon de l’obtenir en sphérocristaux par la 
congélation de ses solutions concentrées(). 
.. Les premiers modes d'obtention étaient très dispendieux et ne 
donnaient qu’un faible rendement. On liquéfiait l’'empois d’amidon 
par l'extrait de malt, vers 60°, ou par un acide étendu, vers 100° oi 
et dès que la dissolution de la matière organique était complète on 
précipitait par une bonne addition d’alcool ce qui n'avait pas été 
transformé en glucose ou en dextrine. On reprenait par l’eau le 
produit de cette première opération, et on reprécipitait la solution 
‘par l'alcool. Après un certain nombre de répétitions de ce frac- 
tionnemñent, on estimait que l’on avait en mains une substance 
bien définie. 

‘Au sujet de cette substance on lit dans les grands traités de 
- chimie qu’elle était aisément soluble dans l’eau chaude, peu soluble 
dans l’eau froide, et apte à à former éventuellement des sphéro- 
cristaux, Les solutions, à moins qu’elles ne fussent très étendues, 
étaient colorables en bleu par l’iode, et précipitables par l’eau de 
baryte. Le pouvoir dextro-rotatoire, voisin de 200°, valait environ 
quatre fois celui de la glucose. | 

Wroblewski® a modifié ce procédé en attaquant l’amidon, non 
plus par un acide étendu, mais par une solution de potasse causti- 
que à 2°/,. Sur 100 gr. d’amidon il laissait d’abord agir pendant 
quelques heures une quantité très modérée du liquide alcalin, puis 
il ajoutait de nouvelles doses de ce dernier jusqu’à parfaire un 
volume total de 600 à 800 cm. cub. Il chauffait ensuite au bain-. 
marie jusqu’à fluidification parfaite, et finalement une demi-heure 


(1) JacoueLain, Ann. Chim. phys. (2), 73, 173. 
@) Waosczewsu:, Chem. Centralbl., 1899, I, 191. 
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à Yeu nu. Appliquant après cela la méthode des précipitations à 
l'alcool, il obtenait un rendement assez considérable (50 à 60 °/.) 
d’un produit pulvérulent, pouvant servir à la préparation de solu- 
tions peu concentrées (3 à 4 °/.). 

Des considérations d’analogie m engagent à à dire un mot égale- 
ment du mode opératoire de Zulkowsky(). Cet auteur chauffait 
60 gr. de fécule avec 1000 de glycérine à une température qu’il 
élevait graduellement, et qu'il finissait par maintenir pendant une 
demi-heure à 190°. Après refroidissement (vers 120°), il versait la 
masse dans deux ou trois fois son volume d'alcool, et obtenait un 
précipité abondant, dont le raffermissement et le lavage impli- 
quaient encore le sacrifice de quantités d’alcool supplémentaires. 
Le produit final était soluble à l’eau chaude, mais assez ue à se 
déposer par rétrogradation. 

Les. procédés, que nous venons de passer en revue, ne sont ni 
simples ni économiques. Aussi faut-il leur préférer certains autres 
traitements qui ont l'avantage de se faire à basse température, de 
fournir un rendement quasi intégral, et de provoquer la solubilité 
des grains d'amidon sans même leur ôter leur aspect naturel. 

L'honneur d’avoir inauguré la nouvelle méthode revient à 
Nägeli@. D'après ce chimiste on traite 100 parties de fécule par 
600 d'acide chlorhydrique dilué (12 °/, d'HCI), et cela pendant six 
à huit semaines, à la température ordinaire. Lorsque l’iode ne 
communique plus aux grains qu’une coloration jaune, on lave le 
produit et on le dessèche à une douce chaleur. 

Au point de vue des propriétés optiques, la fécule ainsi modifiée 
ne se distingue pas de la matière première. Mais elle est soluble 
dans l’eau bouillante, et fournit des solutions limpides assez sujettes 
à rétrograder par le refroidissement, et aptes à déposer parois des 
espèces de sphérocristaux®). Sous l'influence de l’iode ces solutions 
prennent une teinte bleue ou violacée, mais les sphérocristaux ne 
sont que peu colorables. 

Beyerinck a modifié ce procédé en abaissant à 7 °/, la concentra- 
tion de l'acide, et en réduisant à 6 ou 7 jours la durée de la 
digestion(. 

Wolff et Fernbach n’emploient même que de l'acide chlorhy- 
drique au millième, et ne le laissent agir que pendant une demi- 
heure à la température ordinaire(). 


(1) Zuzxoweu, D. chem. Ges. |3, 1895 (1830). 

(2) Nacezr, Ann, Chem. | 73, 218 (1874). 

(3) Comparer Prarrren 6t TOLLENS, Ann. Chem. 210, 295 (1881), 
(@) Beyeninck, Chem, Centr. [89 7, 1, 283. 

(6) Wozrr et Fennnacu, Chem. Centr. |[9O5, II, 121. 
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Îl est vrai qu'après avoir lavé leur produit ils le sèchent à 30°, et 
l'exposent ensuite pendant 1 1/2 heure à l'influence d’une tempé- 
rature de 100° à 110°. Par des essais personnels j'ai pu constater 
que là fécule ainsi traitée est soluble à l’eau bouillante, mais que 
les solutions quelque peu concentrées se gélifient du jour au lende- 

main. . 

-Wotherspoon a proposé en 1903, d'attaquer la fécule bien 
sèche par l'acide acétique bouillant, de manière à obtenir un 
produit aisément soluble dans l’eau chaude et ne s’insolubilisant 
pas à froid}. Et les Farbenfabriken Fr. Bayer et C° ont perfec- 
tionné la méthode en substituant à l’acide organique bouillant un 
mélangé froid d'acide acétique avec une petite proportion d’un 
acide minéral, tel que HCI, HNO, ou H,S0, ®. 

Enfin J. Kantorowicz a décrit en 1916 un procédé dont l’écono- 
mie consiste à réduire énormément le volume des bains actifs, de 
-Sorte que, lorsqu'on peu se permettre de supprimer les lavages, la 
dessication du produit final n'’occasionne plus que des frais 
minimes (#. Lorsque à 100 parties de fécule on incorpore, par 

. trituration, un mélange de 7 p. d'acide acétique dilué (à 50 °/.) et 
de 1 p. d'acide chlorhydrique fumant (à 34 °/.), on obtient une 
masse qui a l'air de n'être qu’un peu plus humide que la matière 
première, et dont pourtant la solubilité dans l’eau bouillante se 
développe fort bien par un repos de 12 à 24 heures à la tempéra- 
ture ordinaire. Il est vrai que, si l’on s’avise de neutraliser cette 
masse en la triturant avec une solution concentrée de la quantité 
calculée d’un carbonate alcalin, le produit final (qui a toujours 
l'aspect suffisamment sec) ne donne plus avec l'eau bouillante 
qu'une espèce d'empois. | 

A côté de ces méthodes basées sur l'emploi d'acides, il en est 
d’autres, dont l'efficacité bien plus grande repose sur l'intervention 
de réactifs oxydants. 

” Déjà en 1895, Siemens et Witt, ont obtenu brevet pour un mode 
de purification de l'amidon, consistant à oxyder une suspension 
aqueuse de la matière première par des additions de permanganate, 
jusqu’à coloration rosée persistante, et à décolorer l’amidon plus 
ou moins bruni (MnO,) en le soumettant à l’action d’une somton 
diluée d'acide chlorhydrique (#. 

La première partie des opérations avait pour but d’ bee et : 
d'extraire des impuretés et de faire perdre à l’amidon la propriété 


CPR RE 
$ À 
Q) Woraënsroon, Chen. eentr. 1907, I, 1295; D. P. 1825658 de 1903. 
(2) FARDENPABRIKEN, Chem. cenir. 1908, 11, 560; D. P. 200146 de 1907, 
(5) Kaxrorowicz, Am. P.1207177 de 1916. 

G) W. v. Siausxs ot O. Warr, D. P. 83147, E. P. 24455 de 1895. 
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de roussir lors de sa transformation en dextrine et de dégager une 
mauvaise odeur lors de sa saccharification par un acide. La 
deuxième partie avait pour objet d'exposer l’amidon à l’action du 
chlore naissant, de manière à transformer sa cellulose pariétale en 
une oxycellulose et à rendre l'intérieur des grains plus accessible 
aux agents de saccharification ou de dissolution. Les inventeurs 
attribuaient à leur produit la propriété d’être soluble dans une 
solution de potasse et reprécipitable par la neutralisation de la 
base. Il va sans dire qu'ils se réservaient également {a purification 
de l’amidon par l’action simultanée du permanganate et .de l'acide 
(HCI !). 

Je ne citerai qu’incidemment le brevet de Gerson et Sachse, 
parce qu'il a pour objet, non pas la préparation d'un amidon 
soluble mais l'obtention d’un produit capable de former avec 
l’eau bouillante une sorte de colle végétale, semblable à une pâte 
de gomme adraganthe (t). Ces inventeurs oxydent 100 parties de 
fécule par 100 d'une solution contenant : 1,5 °/ de bioxyde de 
sodium et ce qu'ilfaut de NH, CI pour ramener la teneur en NaOH 
à 1°/,; ou bien par 100 parties d’une solution contenant 1 * : de 
de soude caustique et 2,5°/, d'hypochlorite de sodium. L'opération 
prend 24 heures à la température ordinaire et se termine par la 
neutralisation, le lavage et la dessication du produit. 

Dans le brevet Bredt, de 1903, nous retrouvons le permanganate 
de potassium, agissant seul ou en société d’autres ingrédients 
(NaOH ou H,SO,). Mais l'inventeur met en œuvre des doses 
d’oxydant vraiment exagérées, allant de 2 à 4°;, du poids de la 
fécule. Pour 100 parties de cette dernière il emploie, par exemple, 
un bain composé de 130 p. d'eau, 20 d’acide sulfurique et 2 de 
KMnO,. Il laisse l'oxydation se faire pendant une couple d'heures 
et recueille un produit bien blanc, facile à filtrer et à laver. La 
fécule Bredt est abondamment soluble dans l’eau chaude et reste 
dissoute à froid. Une solution à 8 ou 10 °/, ne perd pas trop de sa 
limpidité par un repos de 24 heures (), 

Les trois derniers procédés fournissent un produit d'oxydation 
convenablement purifié, mais fortement mouillé, de sorte qu'ils 
offrent l'inconvénient d'entraîner une répétition des frais de 
séchage, que la matière première (qui est généralement de la 
fécule commerciale) a déjà occasionnés à son fabricant original. 

Il peut dès lors y avoir avantage à: faire l'oxydation presque à 
sec et à négliger les lavages, de manière à simplifier autant que 
possible la dessication finale. C’est ce qui paraît bien compris 


(! Gensox et Sacuse, D, P, 167275 de 1903, 
2) Brsor, D, P. 156148 de 1903, Am. P. 769081 de 1904, 
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dans le brevet Kantorowicz de 191611), d’après lequel 100 parties de 
fécule -sont triturées avec 0,1 à 0,2 partie d’un persel (persulfate, 
perborate ou permanganate alcalin), et puis encore avec un mélan- 
ge de 7 parties d'acide acétique dilué (50 °/.) et d’une partie d'acide 
chlorhydrique fumant (34-/.). Après 24 heures de réaction à la 
température ordinaire, la masse peut être triturée, à fin de neutra- 
lisation, avec la quantité calculée d’une solution concentrée d'un 
carbonaté alcalin. La fécule ainsi modifiée n’est que légèrement 
humide, et sa dessication ne coûte presque rien. L’inventeur assure 
qu’elle est très soluble à chaud, jusqu’à concurrence de 15 et même 
25 °/., et que les solutions se maintiennent longtemps à froid. 

.Îl est évident que ce mode opératoire ne peut donner un produit 
un peu propre que moyennant l’emploi d’un oxydant incolore. 
Aussi n'est-ce pas sans quelque étonnement que l'on voit l’utilisa- 
tion des permanganates revendiquée à côté de celle des persulfates 
et des perborates. Le KMnO, n’appartient-d’ailleurs pas à la caté- 
gorie der persels. ‘ 
Pour autant qu’il ne s'agisse que de préparer une fécule oxydée 
dont les solutions soient aussi fluides, aussi limpides et aussi persis- 
tantes que possible, j'estime qu'il n’y a pas mieux que les deux 
petites recettes que voici'?. 

1. On met à digérer 100 parties de fécule avec une soldton de 
0,75 p. de bichromate de potassium dans 130 à 150 p. d'acide 
chlorhydrique ?-normal. Après une vingtaine d'heures on achève 
la réduction du bichromate par une trace d'acide sulfureux ou de 
sulfite de sodium, et on recueille la fécule (un peu bleuie) par une 
filtration suivi de lavages. Si on destine le produit à être mis en 
réserve, on le dessèche à une douce température. 

2. Dans un mélange de 100 p. de fécule et de 130 à 150 p. 
d'acide chlorhydrique ? normal on introduit petit à petit, et en 
remuant, une solution assez concentrée de 0,3 p. de permanganate 
de potassium. L'opération ne prend qu’une heure, et fournit une. 
fécule un peu bistrée, très facile à blanchir par un peu dè sulfite. 
On peut ensuite filtrer, laver et sécher, confme ci-dessus. 

Il va sans dire que l’acide chlorhydrique peut être remplacé par 
un autre acide, sulfurique par exemple, et que l'acidité du bain 
d'oxydation peut varier entre de larges limites. Quant aux sels 
oxydaïits, ils peuvent être employés isolément ou conjointement, : 
mais toujours à petite dose. La quantité de l'oxygène actif, par 100 
grammes de fécule, ne doït être que de 0,08 à 0,12 gr. 


(1) Déja civé. 
(2) A. RexcoLen, B.B. 293148 et 293865, D. P. 360128 et 371365, E. P. 185092, B, F. 544580, 
de 1921, 
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L’oxydation ne doit pas être considérée comme ayant pour objet 
de purifier la matière première. Ma fécule oxydée ne réalise pas les 
critériums de pureté indiqués dans le brevet de Siemens et Witt. 
Elle retient d’ailleurs des traces de Cr, O,, ou de M, O, qu'il est 
impossible d'enlever par des lavages. 

Traitée à l’eau bouillante, la fécule oxydée ne’ se dissout point. 
Elle se gonfîle instantanément, mais ne forme qu’une espèce d’em- 
pois, opaque et peu liant. La fécule au chrome tend même à 
s'agglomérer en masses grumeleuses, et à former dépôt au fond du 
liquide.— Mais cet état de choses change comme par enchantement 
dès que l’on fait intervenirla moindre quantité de quelque substance 
alcalinisante. Sous l'influence d’une trace de potasse, d'ammonia- 
que ou même de carbonate alcalin, l’empois se transforme rapide- 
ment en une solution fluide et limpide, absolument exempte 
d'éléments visibles au microscope. 

Pour faire, par exemple, une solution à 10 °/., on met 10 gr. de 
fécule oxydée dans 100 gr: d’eau bouillante, et, après avoir assisté 
au phénomène du gonflement, on ajoute l’un ou l’autre des réactifs 
que voici: 1 cc. d’une solution normale de potasse ou d’ammonia- 
que, ou de 1,5 à 2 cc. d’üne solution normale de Na, CO, (53 gr. 
de sel au litre). — Pour faire une solution à 5 °/., par 5 gr. de 
fécule oxydée, on peut réduire à 0,5.0u,0,6 cc. la dose de potasse 
ou d’'ammoniaque. 

Ïl est à remarquer que l’alcalinité titrable d’une solution de fécule 
(KOH se titrant à la phénolphtaléine) n’atteint pas tout-à-fait la 
moitié de l’alcalinité calculée. La plus grande partie de la base 
trouve donc à se combiner à des ingrédients acides de la matière 
amylacée. 

Les solutions sont d’ailleurs neutralisables et acidifiables säns 
qu'elles perdent grand chose de leur limpidité. En d'autre termes, 
la matière dissoute n’est point précipitable par la neutralisation 
(Comparer Siemens et Witt). 

Pour le reste, mes solutions de fécule reproduisent assez fidèle- 
ment les propriétés que les traités de chimie attribuent à l'amylo- 
dextrine. Elles sont colorables en bleu par l’iode et donnent un 
abondant précipité lorsqu'on les additionne d’eau de baryte. À peu 
près dénuées de pouvoir réducteur sur la liqueur cupropotassique, 
elles manifestent au contraire un très grand pouvoir dextro- 
rotatoire : [x], — environ 200°. 

À l’évaporation elles laissent un résidu pelliculaire de matière 
rétrogradée, dHciernent attaquable à l’eau bouillante (même 
alcalinisée). 

_De mes deux modes opératoires je préfère celui qui met en 
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‘ : action le bichromate. Les solutions de la fécule au chrome sont en 
etfet d’une stabilité remarquable. Lorsqu’elles ne sont pas absolu- 
ment trop concentrées, elles peuvent être conservées pendant une 
couple de jours sans devenir impropres à l'étude polarimétrique. 
Et lorsqu'elles se sont enfin troublées, sous l'effet d’un vieillisse- 
ment excessif, il suffit de les porter à une température ‘de 60 à 70° 
pour leur rendre à à peu près leur fluidité et leur limpidité primitives. 
Pour terrniner je ferai observer que la fécule oxydée offre bien 
quelques points de similitude avec « l’amidon artificiel » de M. 
Maquenne, mais ne doit cependant pas être confondue avec cette 
substance. Prise à l’état solide elle n’est pas soluble à froid dans la 
potasse étendue ; et mise en solution d’après mon procédé, elle 
n’est point précipitable par la neutralisation du milieu dissolvant.. 


EMM. POZZI-ESCOT. 


professeur de chimie à l'Institut National Agronomique du Pérou. 


Le dosage de la potasse par le nitrite cobaltico-sodiqne. 
Communiqué à la Rédaction le 23 mars 1923, - 


J'ai lu avec un certain étonnement la communication de 
M. Clerfeyt sur le dosage de la potasse par le nitrite cobaltico-sodi- 
que p.417 du Bulletin de 1922, étonnement de ne pas trouver, dans 
une publication de notre Société, rappelé le nom de l’auteur de 
cette méthode M. de Koninck, qui en a fait connaître tous les 
détails, il y a de cela de nombreuses années. 

Voilà au moins 10 ans que cette méthode est en usage dans mes 
laboratoires, soit sous sa variante électrolytique, soit sous forme 
de méthode rapide à l’aide des petits tubes gradués, que j'ai fait 
connaître vers 1912, pour les dosages du nickel. 

Sous cette forme, mais changée de nom, cette méthode d’ana- 
lyse au nitrite cobaltico- -sodique est officielle aux Etats-Unis et l’on 
trouvera tous les détails nécessaires à son application au n° du 
21 mai 1921 de The American Fertiliser sous le. nom de Elmer 
Sherill. 

En opérant par comparaison et centrifugation on arrive à faire 
un dosage de potasse en quelques minutes avec une précision très 
satisfaisante ; tout au moins des milliers de chimistes aujourd’ hui 
s’en déclarent très satisfaits. 

Mais quelque soit la variante, c’est toujours la méthode et le 
réactif si sensible de M. de Koninck, qu’on emploie ; pouvons nous 


l'oublier ? 
Lima (Pérou) 28 février 1983, 
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A. REYCHLER. 


Un dernier mot sur le grain de fécule. 


Communiqué à la Rédaction le 21 mars 1923. 


On sait que, lorsqu'on examine une « préparation retournable » 
de fécule, chaque grain montre par chacune de ses faces un hile 
entouré d'anneaux concentriques, et que (vu la nécessité d'une 
mise au point relativement haute) ce hile paraît chaque fois se 
trouver au haut du dôme granulaire tourné vers l'observateur. De 
là ma supposition que chaque grain pourrait bien porter deux hiles, 
situés aux extrémités de l’axe granulaire autour duquel on peut, en 
lumière polarisée, faire tourner la croix noire (. 

Mais cette opinion se trouve infirmée par une expérience dont 
l'initiative appartient à M. Gillis @). | 

Lorsqu'on a eu soin de mettre dans la préparation retournable 
un filament de soie, qui la traverse de part en part, il n’y a rien de 
plus aisé que de distinguer, le long de ce fil d'Ariane, quelque cor- 
puscule qui soit remarquable par sa forme ou-par sa taille, ou par 
‘la disposition de son entourage. On a dès lors le moyen de ne 
s'intéresser qu’à un seul grain bien reconnaissable. 

Or, si l’une des faces de la préparation montre, par exemple, la 
disposition représentée par la figure 1, le retournement, autour du 

fil comme axe, révèle un état de cho- 
Q 5 conforme à la figure 2: Le hile du 
gros grain ne passe pas d'un bout du 
corpuscule à l’autre. L'hypothèse des 
deux hiles, situés aux extrémités d’un 
axe granulaire, est donc insoutenable. 

” NZ Hfaut par conséquent que la hauteur 

de mes mises au point n'ait pas l'impor- 
tance que j'ai cru devoir lui attribuer. Aussi me suis-je demandé 
s’il n’y aurait pas quelque raison pour que la visée d’une tranche 
assez superficielle d’un grain pût montrer non seulement cette tran- 
che mais aussi des choses situées plus bas. Et la réponse à cette 
question m’a été donnée par une expérience bien simple. 

Ayant mis sur un porte-objet un filament de chanvre et un peu 
d’eau, j'ai laissé à nu la partie moyenne de ce filament, et déposé 
sur chacun des bouts une lamelle d'épaisseur connue. Visant alors 


| 4 


(1) Ge Bulletin, 29, 118 (1920). 
(2) Natuurw, Tijdschr. 4, 162 (1922). 
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successivement les trois parties de la préparation, j'ai trouvé que 

chacune des lamelles déterminait un rehaussement considérable de 
la mise au point, rehaussement qu'il était possible d'évaluer appro- 

Ximativement en millimètres en faisant fonctionner micrométrique- 
ment la.vis du microscope. C'est ainsi que j’ai pu constater que 
(pour un grossissement de 180 à 200) une lamelle de 0,12 mm. 
d'épaisseur et une autre de 0,18 provoquaient respectivement un 

rehaussement d'environ 0,04 et 0,06 mm. Etendant ensuite mes 
“observations à une préparation de fécule, et superposant à la 
lamelle couvrante une lamelle supplémentaire de 0,12-0,15 ou 

0,17 mm., ou même un ensemble de deux lamelles valant 0,25 mm., 
j'ai trouvé des rehaussements d'environ 0,04-0,055-0,06 et0,09 mm. 

Les effets obtenus étaient donc sensiblement proportionnels à 

l'épaisseur de la couverture. 

__ Or, si des lamelles. exercent une telle iitluènes sur la mise_au 
point d’un plan de visée, nous sommes en droit, il me semble, 
d'attribuer une action similaire à toute la matière, amylacée ou 
aqueuse, qui se trouve au-dessus de-ce plan. Et comme l'épaisseur 
de la couche matérielle augmente à mesure qu'il s’agit d’un plan 
localisé plus bas, nous comprenons que toute visée doit provoquer 
un resserrement de tranches superposées, et réunir en un mince 
segment sphéroïdal des choses qui se trouvent en réalité à des 
niveaux assez différents. [1 n’est pas étonnant dès lors qu’il soit 
possible de voir à la fois une partie assez haute du dôme granu- 
laire et le hile sousjacent, et de retrouver par l'examen bifacial 
_ d'un seul grain de fécule deux fois le même hile entouré de son 
système d'anneaux concentriques. 

Je sais bien que toute cette question mériterait d’être traitée 
plus mathématiquement, et qu’il conviendrait d'attribuer un certain 
rôle aux surfaces courbes qui séparent la matière amylacée d'avec 
l'eau superposée. Mais les développements nécessaires seraient 
trop longs, et ne seraient guère à leur place dans ce Bulletin de 
Société Chimique. 
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ACH. GRÉGOIRE, : 


Directeur de la Station de Chimie et de Physique agricoles à Gembloux. 


Note sur la nocnité et la recherche des composés organiques 
pyrogéués dans les eaux résiduaires. 


Communiqué à la Rédaction le 23 mars 1923. 


Dans le cours de ces dernières années et comme conséquence 


de la sécheresse persistante et de l'introduction- de nouveaux 
procédés industriels, nous avons eu l’occasion d’exécuter, à la 


demande de l'Administration des Eaux et Forêts, un très grand . 


nombre d'analyses d'eaux résiduaires de toutes provenances et de 
faire ainsi une constatation qu’il peut être utile de noter ici. 

A plusieurs reprises, une grande mortalité du poisson a été 
constatée en de nombreux endroits et notamment dans la Meuse 
en aval des usines métallurgiques, et le service compétent avait 
tendance à incriminer les eaux résiduaires déversées par cesusines. 
Ces eaux provenaient surtout du lavage des gaz des hauts- 
fourneaux et des fours à coke, qui ne sont plus actuellement 
déversés dans l’atmosphère ou brûlés en pure perte, mais sont 
utilisés par d'immenses moteurs à explosions à la production de 
l'énergie mécanique. C’est cette utilisation -qui rend le lavage 
nécessaire. | 

Ces eaux résiduaires sont légèrement troubles, neutres et pos- 
sèdent une odeur qui rappelle celle du charbon brûlant en présence 
d’une quantité d’air insuffisante. Généralement, l'analyse ordinaire 
ne montre pas de fortes différences entre leur composition et celle 
des eaux fluviales dans lesquelles elles se déversent, On a, par 
exemple, trouvé en milligrammes par litre : 


Eau résiduaire Eau de la rivière, 
Substances organiques .10$ 161 
Substances minérales 405 277 
Oxygène nécessaire pour - 
l'oxydation 7 12 - 2,4 


La teneur en substances oxydables est, certes, notablement plus 
forte que celle de l’eau de la rivière, mais comme les cas ne sont 
pas rares où le poisson vit parfaitement dans des eaux considéra- 
blement plus chargées de substänces organiques oxydables, il est 
impossible, dans -le cas présent, d'incriminer, sans plus, ces 
substances. 


soi 


Les cas de mortalité du poisson étant nombreux et graves, nous 
avons poussé nos investigations plus loin et recherché, en premier 
lieu, l'acide cyanhydrique qui est un constituant constant des gaz 
soumis au lavage. La recherche effectuée d’après le procédé 
Grignard aù moyen de bandes de papier imbibés d'acide picrique et 
de carbonate de soude, a généralement décelé de très faibles traces 

.- de ce corps. Comme le poisson supporte sans dommage des 
quantités de cyanures de potassium allant jusqu’à 5 et même 10 mgr. 
par litre (1) il était bien impossible d'attribuer la mortalité du 
poisson à ce corps. 

Nous avons ensuite recherché lies substances organiques pyro- 
génées par le réactif de Fransen et Egger (2) avec lequel nous 
avions déjà obtenu des résultats positifs dans l’analyse des eaux des 
cours d’eair venant des Fagnes après l'incendie de 1911, èaux qui 

” étaient extrêmement toxiques pour le poisson (3). Ce réactif ren- 


ferme par litre 200 gr. de chlorure mercurique, 300 gr. d’acétate 


sodique et 80 gr. de chlorure sodique. Le mélange d’eau et de 
réactif est chauffé au bain-marie. Dans ces conditions, les eaux de 
lavage des gaz donnent un précipité d'intensité variable. Par exem- 
ple, l’eau dont l'analyse vient d’être donnée, fournissait un précipité 
assez abondant, tandis qu’une eau provenant d’une autre usine, 
qui avait la composition suivante (en mgr. par litre) : 


Eau de l’usine Eau de la rivière 
Matières organiques 116 55 
Matières minérales 272 134 
Oxygène nécessaire, pour l’oxv- ; 
‘ dation 184 $s . 


donnait une précipitation très abondante. 

Cette dernière eau s’est montrée comme extrêmement toxique 
pour le poisson. Ajoutée à raison de 10 °/, à de l’eau de source, 
elle provoquaïit la mort de crevettes d’eau douce en deux heures et 
dés troubles graves chez des roches. Les poissons se couchaïient à : 
la surface et remis dans de l’eau pure mouraient dans la Droporuon 
de 50 °/.. 

Les corps réagissant avec le réactif mercurique doivent donc 

‘être considérés comme très toxiques pour le poisson et ils peuvent 
être décelés directement par cette réaction. 

Cette réaction nous a permis de contrôler des essais d'épuration 
d’eaux résiduaires par simple àération. On parvient ainsi à amé- 
liorer fortement ces eaux. Certains résultats fournis par des eaux 
provenant d’une autre usine et qui étaient particulièrement char- 

- gées nous font toutefois penser que le point essentiel est de 
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refroidir suffisamment ces eaux avant de les soumettre au lavage 
afin d'assurer une dissolution aussi complète que possible des 
produits pyrogénés nuisibles dans les produits condensés. 

Ces constatations nous ont fait admettre, comme essai régulier 
pour toutes les eaux résiduaires, l’essai au réactif mercurique et 
-nous avons obtenu ainsi les meilleurs -résultats. A plusieurs 
reprises, l'essai en question nous a fait mettre hors cause une 
usine incriminée, la pollution provenant d’une usine se trouvant 
en amont. LUZ 

Les eaux toxiques décelées par le réactif mercurique proviennent 
non seulement du lavage des gaz dans les hautsfourneaux, les fours 
à -coke et les usines à gaz, mais également des usines de distil- 
lation du bois, de créosotage du bois et de la fabrication de 
l’acétate d’alumine. Les eaux de condensation de la sucrerie . 
donnent également la réaction, mais, dans ce cas, les produits 
réducteurs sont beaucoup plus facilement oxydables. Le simple 
passage de ces eaux dans les bassins de décantation suffit pour 
assurer leur transformation. 

Les eaux d’égout, chargées de matières fécales, fournissent 
également la réaction, mais il est facile d’éliminer l’action de ces 
dernières. Dans ce cas, les matières réductrices ne passent pas à 
distillation. C’est pourquoi il faut admettre comme règle générale, 
d'opérer la réaction mercurique sur le distillat de l’eau étudiée. 

En chauffant le mélange d’eau et de réactif au bain-marie durant 
2 heures de manière à assurer une réaction complète et en recueil- 
lant et pesant le précipité de chlorure mercureux, il est possible 
d'obtenir des indications approximative sur la teneur des eaux 
étudiées. 
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“Dre 


WILLY STEINKHULER, 
Ingénieur Chimiste, A. I. G. | 
* Sur la pechblende (uraninite) du Congo Belge. 
” Communiqué à la Rédaction ie 24 mars 1923, 


: On a découvert au Katanga, en 1915, un gisement de pechblende 
massive, ayant donné par altération une série de nouveaux miné- 
raux uranifères®), 

M. Schoep, professeur de ét à l’Université de Gand, 
a bien voulu en mettre quelquès morceaux particulièrement purs 
à ma disposition. Je tiens à lui en exprimer ici toute ma recon- 
naissance, ainsi que pour les conseils qu il n’a cessé de me 
donner au cours de mes recherches. 

Cette pechblende possède quelques particularités qui la différen- 
cient du même minéral provenant d’autres gisements. 

Sa couleur est gris noir mat, à reflets légèrement verdâtres, 
ressemblant beaucoup à celle de U, O, en poudre. 

Dans le tube fermé et en tube ouvert, le minéral donne immédia- 

tement un sublimé de sélénium. 

Cet élément n’a pas encore été signalé, à ma connaissance, 
parmi les divers éléments qui accompagnent presque toujours les 
pechblendes. 

Cette pechblende a une dureté comprise entre 4 et 5, sa densité 
est 7.126 à 10° C, déterminée au pycnomètre. 

. La couleur de la poudre est gris foncé. 

Elle se dissout complètement dans l’acide nitrique avec dégage- 
ment gazeux et résidu de quartz. 

L'acide sulfurique concentré l’attaque également avec dégage- 
ment gazeux, mais très. difficilement .et très lentement; plusieurs 
jours de traitement au bain-marie sont nécessaires pour la dis- 
soudre complètement. 

L'acide chlorhydrique en dissout une partie avec dde 
gazeux, en même temps le minéral se débite en une poudre noire 
grossière, insoluble dans le même acide. 

Dans l'acide chlorhydrique concentré au bain marie, le minéral 
cède environ 40 °/, de matière soluble. 

Le dégagement gazeux n’est pas en rapport avec les traces de 
CO, que contient le minéral. | 


(1) Ces minéraux ont été découverts et décrits par À. Scnozr, @, R, Ac. Se. Paris: 1921, 
p. 1186; 1921, p. 1470; 1922, p. 623; 1922, p. 875; 1922, p. 1066 ; 1922, p. 1240; 1928, p. 171, 


- L'ANALYSE QUANTITATIVE DONNE : 
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. Numéro de l'analyse: | Neil NoIl | Ne III | No IV | No v | “Ne VI | | | | 

Quantités employées : | Sur 0,500 | Sur 1,00 | Sur 0,250 | Sur 0,500 | Penfield | Sur use Moyenne RARoNee Facteurs : 
2 —————— "+ 
Insolubles dans acides : 0,17 °o = Le _ _ = D 0,17 — =. 

.  PbO . . :. . . . 6,38 6,38 6,47 = = = 6,39 6,51 620 
308 + . . . . . | 87,80 4 87,90 87,84 1 — — =. à ae — 
UO, DEC EE _ _— — _ — 30,60 30,60 31,19 , 0,125 | 
VO à 5 ré — — — — — 57,00 57,00 s8,1x 0,202 
CozO4 + NiO + Fe,O, — 0,70 0,64 _ — — 0,67 — — 
MoOg , ... . . . — — 0,32 — _ _— 0.32 . — 
Sélénium .  . . . _ _ L 0,40 L _ 0,40 — — 
Alcalino-terreux . . . lc — — _ — — — — = 
Alcalins AE pe “traces — — — — — . mr = 
H,0 RE — __— _ — 4,10 _ —. 4,30 4,18 0,233. 
Mr nas = — als _— — 99.65 À —, ss 
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L'analyse qualitative conduit aux résultats suivants : présence de 
quartz, Pb, V, Fe, Ni, Co, Mo, Se, traces d’alcalino-terreux et 
d’alcalins. 

En ‘déterminant la teneur en eau par sa méthode de Penfield, il 
se condense une quantité appréciable de sélénium .dans l’ampoule 


destinée à recueillir l’eau. 


‘ Le minéral pulvérisé et chauffé à 100° jusqu’à poids contant, perd 
1. 58 °/, ; séché à l’air, il perd par calcination. 2.85 °/.. 

Voici la marche générale suivie dans l’analyse et les méthodes 
de dosage employées : Le minéral est dissout dans l’acide nitrique, 
l’insoluble filtré, puis le plomb, le sélénium et le molybdène sont 
précipités par l'hydrogène sulfuré. Dans ce précipité le plomb est 
dosé sous forme de sulfate et dans la solution découlante (après 
avoir chassé l'alcool) on précipite le sélénium par l’anhydride 
sulfureux, (le molybdène est dosé dans un autre essai.) 

Le filtrat des sulfures est chauffé jusqu’à élimination de l’hydro- 
gène sulfuré, puis oxydé par l'acide nitrique ; l'uranium est 
précipité par l’ammoniaque et dosé comme U, O,. 

Celui-ci est dissout dans l’acide nitrique et traité après neutrali- 
sation, par un excès de carbonate d'ammonium pour dosèr le Fer 
et le cobalt qu’il contient. 

Dans le filtrat des sulfures, le thorium a été cherché avec 
le plus grand soin en suivant rigoureusement la méthode de 
Hillebrand @), 

Je n’ai pu découvrir la moindre trace de thorium. 

La solution découlante de l’uranate d’ammonium est traité à la 
manière ordinaire pour y doser Ni, Co, alcalino-terreux, etc. 

Cette méthode a été suivie dans les analyses N°1 et N° II. 

Pour doser le molybdène j'ai procédé comme suit: on dissout 
le minéral dans l'acide nitrique, on évapore à sec, on reprend par 
l'acide chlorhydrique, puis par l’ammoniaque et l’on précipite le . 
Pb, l'U, le Ni, Co et Fe à chaud sous forme de sulfures par le: 
sulfure d’ammonium. On filtre ; le molybdène se trouve dans le 
- filtrat sous forme de sulfomolybdate et y est dosé. 

Le précipité des sulfures est dissout dans l’acide étique et les 
éléments y sont dosés comme d’habitude (méthode suivie dans 
l'analyse N° Il). 

J'ai fait un essai spécial pour le sélénium en dissolvant le minéral - 
dans l'acide nitrique, en évaporant trois fois à sec et en reprenant 
chaque fois par l’acide chlorhydrique, puis en précipitant le sélé- 


(1) « On the occurence of nitrogeu fn vraninite and cntbe composition ofnraniuitein 
goneral » by W. F. Hiljebrand. — Bulletin 78 du service gtolcgique des Etats-Unis, 189), 
page 46 et suivantes. 
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TABLEAU II. 


A B C | D E | F M K 
UOs . . . 126,48 | 25,26 | 59,30 | 20,59 | 30,63 | 41,71 — | 57,00 
UOs . « + [57,43 [58,51 | 22,33 | 44,17 | 46,13 | 24,18 | — | 30,60 
UgOg + + + «| — | — = = = — | 87.70 |(87,85) 
ThOo + « + | 9,79 | .— o 6,69 | 6,00 _ — 
CeO, . . . .|] 0,25 | 0,22 o 0,34 | 0,18 see _ 
*ZrOs . . « | — 7:59 0 0,34 | 0,06 _ —. 
*(La.DibeOg. « .| 0,13] — o 2,36.| 0,27 — — 
(Y.ErVO3: . | 0,20| — o 9,46 | 1,11 | 9.761 — — 
Al9O3 +  . | — — 0,20! — + — _ _— 
FesOg + . . +. 0.40! — 0,21 | 0,14 | 0,25 | 0,03 — 0,67 
FeO , . . .| — 0,32] — _ — _ 1,00 | — 
PbO . ,. . .| 3,26| 0,70 | 6,39} 10,08 | 904 |10,54| 7,50! 6,39 
ZnO . . . | — 0.44 | — = _ = _ _ 
CuO . . . .| — — 0,17 _— —_ — —_ — 
MnO . . . .[traces| 0,16] o0,09| — —_ = — _— 
CaO , :; + .| 0,08! 0,84 | 1,00| 0,32 0,37 | 1,06| 2,10 | traces 
MgO . . . ,| — [traces 0,17] — |traces| o,10| — — 
BiyO3 : . . .| — . 0,75 | — = == — _ 
VaOgM0O3WOx .| — | — | o,75| — 2 = = 1042 
Alcalis, , +. .|traces | traces 0,31 —  |traces | 0,23 — |traces 
SOge … + . | — — 0,19| — . = — _ 
PoO5 + + + .| — | 0,22] 0,06| — 0,02 | — _— — 
Ass + + + «| — | 0,43] 2,341 — | — | — — | — 
He. . . :. .|indét | o,02|traces| 0,08] o.17 | indét| — ‘indét 
HO , , . .| 0,61) 1,96 | 3,17 | 1 48 0,74 1,23 | O0,50| 4.10 
SiOs + «+ . .f 0,16] 2,79 | 0,50| 0,46] 0,22] 0.90! 0,30| — 
CuFeSs . . .| — 0,12] — LE = = == 
Fes, « ,. . .| — 0,24 == —“ = nb Les us 
Insoluble + … + 0,70 | — — 1,47 | 4,42] 1,10! 0,20] 0,17 
Sélénium , . ,| — _ _ _ LL = — 0,40 


Sommes. .| 99,49 | 99,82 | 97,93 | 98,28 | 99,61 | 94.50 | 99,30 | 99,65 
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 nium par l'anhydride sulfureux. (ANANGE N° IV). Le minéral ne 
renferme pas de tellure. 

Dans le dosage de UO, j'ai suivi dent la méthode de Hille- 

_brand, consistant à traiter le minéral en tube scellé dans une 
atmosphère de CO,, par H,SO, dilué (1/6); la décomposition est 
complète en quelques heures à une température de 180: C. environ. 
_ UO, est ensuite dosé à l’aide d'une solution de permanganate 
N/10 (Analyse N° VL.) 

L'hélium n’a pas été dosé. 

Le tableau Il reproduit les résultats’ des analyses les plus com- 
plètes d’uraninites effectuées par Hillebrand ainsi que celle de 
Markwald et la mienne. 

Il ressort de ce tableau II que la pechblende du Katanga diffère 
des autres pechblendes par une teneur relativement élevée en H,0 
(4,10°/.) et par sa haute teneur en UO, (57 °/.) qui n’est dépassée 
que par celle de la pechblende de Johann Georgenstadt(59 °/.). Il 
est regrettable que Markwald n'ait pas dosé séparément UO, et 
UO, dans la pechblende de Morogoro, car sa composition chimique 

“assez simple, la rend comparable à celle du Katanga. 


A — Hales quarry — Glastonbury — Connecticut 

B — Near central city — Colorado ; 

C — Johanngeorgenstadt — Saxony United States geol- 
ne Ÿ survey. Bulletin 

D — Nivenite — Llano county — Texas. 695, p.715. 

E — Brôggerite — Annerôd — Norway ‘ < 

F — Cléveite — Arendal — Norway 

M — Pechblende de Uruguru près de Morogoro — analysée par Markwald, 

K — Pechblende du RARE: (analysée par W. Steinkuhler.) 


A quoi faut-il attribuer cette teneur élevée en H,0 ? Appelons 
pechblende pure le résidu noir insoluble dans l'acide chlorhydrique 
pour la distinguer de la pechblende brute. A. Schoep qui s’est 
occupé de ce résidu insoluble a trouvé qu’il renferme : 


UO, 52.47 ; UO, 37.12 ; PbO. 6.91 ; H,0. O. 


En se basant sur les quantités respectives de UO, que renferment 
la pechblende brute et la pechblende pure on trouve par le calcul 
que 41,69 */, de pechblende brute passent en solution dans l'acide 
chlorhydrique; un essai set a donné, comme je l'ai dit plus 
haut, 40 °/.. 

Les 4,10 *k de H,0 trouvés dans la pechblende brute doivent 

être rapportés aux 41,69 °/ du minéral dissout par l'acide 
chlorhydrique. 

D'autre part l’examen microscopique montre qu’il ne s’agit que 

‘ d’un seul et même minéral; par conséquent on trouve facilement 
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que sa composition chimique peut s'exprimer approximativement : 
9,8°/ H,0 et 90,2°/ UO, 


ce qui correspond à la formule de la becquerélite UO,. 2H,0.4) 

Si on examine à la loupe les morceaux du minéral choisi pour 
en faire l’analyse, on n’y remarquera rien de particulier. Mais si 
l’on fait une lame mince pour examen microscopique dans l’un 
d’eux, on constate que le minéral est traversé dans tous les sens 
par de minces fissures remplies de cristaux jaunes fibroradiés 
qui s’éteignent suivant la longueur des fibres. Letr indice de réfrac- 
tion est supérieur à celui de l’iodure de méthylène et la biréfrin-. 
gence est comprise entre 0.015 et 0.019. Tous ces cristaux n’ont 
pas la même couleur jaune, certains sont jaune brun, d'autre sont 
jaune citron, or c’est là un des caractères microscopiques de la 
becquerélite. Il ressort en effet d’un travail de A. Schoep, non 
encore publié, que les indices de réfraction de la becquerélite sont 
variables, les plus petits dans les variétés jaune citron, (8 — 1.712 
y — 1.735) mais atteignant des valeurs supérieures à 1.750 dans 
les variétés jaune foncé, | 

Il semble que dans la becquerélite, les indices de réfraction 
augmentent proportionnellement à la teneur en plomb, laquelle 
atteint 6 °/, dans la becquerélite foncée. 

L’angle des axes optiques n’est pas non plus constant, on ne 
peut donc pas se baser uniquement sur ces constantes optiques 
pour identifier la becquerélite et toutes les recherches ont montré 
que seule la teneur en eau (variant de 10 à 11.24 */,) est un carac- 
tère spécifique du minéral en dehors de son aspect caractéristique. 

La pechblende du Katanga est donc un mélange intime d’une 
uraninite proprement dite, insoluble dans l’acide CHISOHIQUE et 
d’un autre minéral qui est de la becquerélite. 

Ce n’est donc pas un minéral homogène : même les morceaux 
les plus purs en apparence sont un mélange de ces deux minéraux. 


Laboratoire de Minéralogie 
de l'Université de Gand, 


Vereecke P. (Bruxelles). — Het hydrocarburismus der werklieden, — Techn, 
7 Gids, 1923, 4, 145-150. ‘ : 

Intoxication dans les usines qui travaillent le benzal, le nitrobenzol, l'aniline, 
le pétrole, les briquettes de charbon et de poix, la paraffine, le phénol, la téré- 
benthine. Effets de l'intoxication et produits industriels préparés à l'aide des 
substances. V. 


{1} A. Schoep. C. R, Acad. Sc, Paris, 1922, p. 1240. 
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Adan R. (Gand). — De la composition des argiles réfractaires belges. — Office 
chimique, nov. 1922, 2 pp. 
| Dans l'examen d’une argile réfractaire l'industrie tient compte surtout de l’alu- 

mine sans s'occuper de la nature des fondants. Est-il juste dès lors de ne considé- 
rer comme satisfaisante qu'un tiers des argiles réfractaires disponibles en 
Belgique? L'auteur s'est attaché à démontrer que c’est peu justifié pour cette 
branche de l’industrie nationale ; il est plutôt nécessaire de connaître les influen- 
ces destructives auxquelles la brique aura à résister, avant de s'occuper de sa com- 
position chimique. - KR. A. 

* Cornells J. — Drinkwatertapping in de Kempen. — Techn Gids, 1923, 4, 
137-141. - 

La région de Lommel permet de disposer de 6800 m3 d’eau par jour, sans que 
le débit de-la Grande Nèthe, à l'aval de Baelen puisse être réellement influencé. 


Hendriekx Fr. — Ruwe suikerfabricatie. — Techn. Gids, 1923, 4, 127-136, 
150-164, 188-195. ; 

Suite de l’étude comportant les points suivants : le forçage Naudet, les presses, 
les appareils de traitement à la chaux, la carbonatation, les filtres-presses, la 
carbonatation continue selon Naudet, le sulfitage continu, l’évaporation triple, 
cristallisation, mélasse. ÿ V. 


Vormaylen. — De la saccharification de l’amidon. — Bull. Inst. Sup. ferm. 
Gand, 1922, 23, pp. 226-234. ; , 

La réaction du milieu domine tous les autres facteurs qui influent sur la sac- 
charification ; en la connaissant exactement, on peut parvenir à régler le travail 
et à épargner des surprises désagréables. : V. 


-Morlion. — La clarification par le haut des bières fermentées en cuve fermée, 
— Bull. Inst. Sup. ferm. Gand, 1923, 24, 44-52. 

Les facteurs qui exercent une action importante sont la composition du mout, 
la levure, la façon de conduire la fermentation, le soufrage des cuves et l’atténua- 
tion. . V. 


Genot A. (Liège). — Quelques corps gras d’un usage courant en pharmacie. — 
Journ. pharm. Belg., 1923, 5, 73-75, 89-92, 105-107, 121-124, 137-139, 153-156, 
173-177. -- | Et 

Etudes des produits suivants : beurre de cacao, huile de laurier, huile d'aman- 
des, huile d'olives, huile de colza, huile d’arachides, huile de lin, huile de pavot, 
huile-de ricin, huile de croton, huile de sésame, cire d’abeilles, blanc de baleine, 
axonge, lanoline ou graisse de suint, huile de foie de morue, paraffine et vaseline. 

L'auteur donne les propriétés, et dans des tableaux les constantes physiques et 
chimiques. | : V. 

Vandevolde, A. J. J. — De brieven 76 tot 107 van Antoni van Leeuwenhoek 
(4° Comm }. — Verslagen en meded. Kon. VI. Academie, 1922, 1093-1132. 

Cette étude comporte les 4°, 5e, et 6° séries des lettres sur la micrographie, 
contenant une foule d'indications intéressantes dans les domaines les plus divers, 
y compris la chimie. 

Vandevelde, A. J. J. — Bij den hondersten verjaardag van de geboorte van 
Louis Pasteur. — Verslagen en meded. Kon, VI. Academie, 1922, 1172-1193. 

Texte de la lecture faite le 20 décembre 1922 pendant la séance consacrée à 
Louis Pasteur, 4 V. 
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Bekaert, E, — Hommage à Pasteur, — Bull. Inst. Sup. ferm. Gand, 1923, 24, 


59-70. 
Lecture faite à la Section de Bruxelles des Anciens Étudiants de l’Institut 
supérieur des fermentations. V, 
Roding, R. et Slosse, À. — Etude préliminaire de l’action du sulfate de 


magnésium et du magnésium métallique sur le métabolisme. — Soc. belge de 
‘ biologie, 1923, 66-68. 

Diminution dans l’élimination de l’azote total de l’acide urique et surtout des 
chlorures, Le magnésium métallique inclus sous la peau se résorbe et diminue 
l'élimination des produits de déchets. L'azote total de l'urine diminue; l'élimi- 
nation de l'acide urique et de la créatine diminue, et Æ taux d'élimination du 
magnésium et du calcium s'élève. V. 


Defrance, E. — Le carburant national. — un pharm. Belg., 1923, 5, 
229-232, 245-247. 

Ce carburant doit avoir un point d'ébullition assez bas pour n’exiger aucun 
dispositif spécial ; il doit brûler dans des conditions analogues à celles de 
l'essence, avoir un rendement thermodynamique du même ordre, et enfin 
n'avoir qu’une formule unique, Un mélange d'alcool absolu carburé par 10 à so °/, 
de benzol, et additionné éventuellement d’éther semble réaliser ces conditions. 
L'auteur étudie alors les ressources de notre pays et de sa colonie. V, 


Batta, G. — Le cracking du pétrole. — Journ. pharm. Belg., 1923, 5, 261- 
264, 277-279 

Historique, action des catalyteurs, de la vapeur d’eau surchauffée, applications, 
classification des essences de cracking. Les procédés utilisés sont ceux de 
Burton, de Rittmann, de l'oil Refining Development C°, de la Petroleum 
Refining New Process C°, puis les procédés avec catalysateurs comme ceux de 
Sabatier et Maihle. . | V. 


Chabot, G. (Gand). — L'évolution des méthodes de brassage, — Ann. Inst. 
Sup. ferm. Gand, 1923, 32, 84-102. - 

Application des théories nouvelles sur la réaction des milieux aux processus 
du brassage. Influence des substances-tampons, spécialement au point de vue de 
l'influence des eaux de brassage sur la composition des malts et des grains crus. 
Les réactions principales sont celles des phosphates, des carbonates et des 
animo-acides. En ramenant le Py du moût à un optimum convenable, le rende- 
ment:en extrait augmente, V, 

De Myttenaere, F. — Les arsenobenzënes, leur composition, leur toxicité 
(2° communication). — Journ. pharm. Belg., 1923, 5, 293-294. 

L'essai de ces produits montre que le titre en arsenic doit être compris entre 
19 et 21 0/,, que le dosage de l'azote ne peut être supérieur à 5, 6, ct que 
l’indice DM ne peut dépasser 12; il faut en outre que le produit satisfasse à 
l'essai biologique. v. 

Monfils, G. (Louvroi). — Dosage du phosphore dans les fers, fontes et aciers. 
— Ing. chim., 1923, 7, 88-97. 

L'auteur étudie comparativement les méthodes par calcination du précipité de 
phosphomolybdate, par le molybdate de plomb, par titration alcalimétrique, 
par la mixture magnésienne; seule cette dernière méthode ne donne pas satis- 
faction. V. 
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I. Extraits des Procès-verbaux des Séances. 


COMITÉ CENTRAL. 


+ 


Séance du 5 mai 1923. 
A êté admis membré effectif : M. Maréchal Jos., directeur des usines Huwart, 
à Wilsele (Louvain). à 
La Société chimique a à déplorer le décès de deux de ses membres, Jacques 
Raymond, pharmacien à Liège et Alphonse Van Engelen, : professeur de 
chimie analytique à l’Université de Bruxelles. 
Le Secrétaire général, J, WAUTERS. 


SECTION DE MONS. 


Séance du 20 Janvier 1923. — Présidence de M. Crabbé. 

M. Blondiau fait une comfunication sur /a cuite et le malaxage des deuxièmes 
Jets, application du procédé Claessen. 

Avant d'aborder l'étude proprement dite du procédé Claessen, nous rappelons 
les quelques prinçipes qui président à la conduite rationnelle d’une cuite ; nous 
insistons tout spécialement sur les notions de saturation et de sursaturation. La 
rupture du faux équilibre constitué par une solution sucrée sursaturée engendre la. 
cristallisation du sucre : ce phénomène appelé industriellement grainage quand 
il prend naissance, est provoqué par un abaissement brusque de la température 
par augmentation du vide. Dès que l'on disposera d'un nombre suffisant de 
cristaux, On commencera |a nutrition des cristaux par une diminution lente de la 
température et on alimentera par des sirops légèrement sursaturés. On obtient 
ainsi, après turbinage de la masse-cuite, le sucre 1" jet et l'égout 1” jet; celui-ci 
est remit en 2° jet. La cuite 2° jet comporte quatre parties : le grainage qui 
donne naissance à un grand nombre de cristaux, pètits et durs, la nutrition qui 
grossit les cristaux par la cristallisation continue. le serrage qui proportionne le 
non-sucre et l’eau de l'égout baignant les cristaux de façon à ce que cet égout soit 
dans des conditions telles que son dessucrage engendre, en fin de malaxage, une 
mélasse normale d’un épuisement détérminé, le malaxage ou cristallisation en 
mouvement. Ces deux dernières parties : serrage et malaxage font l'objet de 
notre travail. La masse-cuite, 2° jet à sa coulée de l'appareil à cuire, est intro- 
duite dans un malaxeur; elle s'y refroidit selon une chute lente de la température; 
l’eau-mère se sursature et dépose à chaque point de la dégression du sucre sur les 
cristaux existasts lesquels, par le malaxage, sont mis en contact avec toutes les 
parties de l'eau-mère successivement sursaturées. On facilite ainsi le grossisse- 
ment des cristaux et le dessucrage de l'eau-mère. À cette dessursaturation de 
l’égout-mère correspond une augmentation de la teneur en impuretés. Or, comme 
celles-ci empèchent dans une certaine mesure la cristallisation, il importe de 

non-sucre 
veiller à ce que le rapport nr + maintienne dans certaines limites : ce que 
l’on obtient par des additions successives d'eau. Ces ajoutes d’eau dans la plupart 
des sucreries s’opèrent sous forme de mélasse à 35° Bé et ne sont réglées que par 
l'appréciation routinière d'un ouvrier garde-malaxeur. Dans le procédé Claessen, 
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un essai analytique sérieux détermine la quantité d’eau (eau de retour) à réintro- 
duire dans le malaxeur. 

Nous étudions en détail le moius operandi; connaissant la température de la 
masse-cuite au malaxeur et en en ayant extrait l’égout par une succion dans un 
appareil approprié relié par une simple tuyauterie avec la pompe à äir, nous 
voyons comment, de la détermination du brix.et du sucre de la solution normale 
d'égout, nous déduisons successivement les puretés apparente et réelle, non-sucre 


sucre . 
existant. 


apparent et réel, matières sèches, eau réelle °/, existant et rapport me 

En ce qui concerne la détermination du brix ou extrait sec, nous attirons 
spécialement l’attention sur le fait qu’il n’est. pas possible,. pour la marche 
normale du contrôle chimique en sucrerie, d’avoir recours à la méthode longue et 
délicate de détermination de l'extrait sec par dessiccation à l’étuve. On adopte la 
méthode saccharométrique : celle-ci repose sur l’hypothèse que le non-sucre 
exerce sur les indications des saccharomètres la même influence qu’un poids égal 
de sucre. Mais comme en réalité, le non-sucre augmente plutôt la densité, on a 
déterminé le rapport du non-sucre réel au non-sucre apparent. Les travaux de 
Sachs lui donnent comme valeur 0,9. On obtient ainsi rapidement la matière 
sèche réelle, détermination indispensable au calcul de l'épuisement. Pour 
compléter nos connaissances sur les conditions dans lesquelles se trouve l'égout- 
échantillon, nous calculons son cœfficient de sursaturation, c.-à-d. le rapport des 
parties en poids de sucre dissous dans 1 partie en poids d'eau dans l'échantillon 
aux parties en poids de sucre dissous dans x partie en poids d’eau, solvant d’un 
égoût à 1.25 de cœfficient de saturation Nous connaissons les caractérestiques des 
solutions sucrées saturées et sursaturées ; la table de Flourens nous donne les 
cæfficients de solubilité du sucre pur dans l'eau pure aux différentes tempéra- 
tures : cette table est présentée sous forme d’une courbe d'une allure telle que, 
si, par le point correspondant à la température prise au malaxeur, nous menons 
l’ordonnée, le point de rencontre avec l'abscisse menée par le pointcorrespondant 


sucre , . 
existant se trouve toujours dans la zône des 
eau 


solutions sursaturées ; l'égout est donc une solution sursaturée si on la compare 
à même température à une solution saturée de sucre pure dans l’eau pure. 
Cependant, si nous favorisons les conditions de cristallisation du sucre contenu 
dans l'échantillon, nous constatons qu'il reste réfractaire à la cristallisation : 
cette inaptitude est dûe au non-sucre.qui agit, comme facteur d'augmentation 
de la solubilité, par ses sels tant minéraux qu'organiques. Ce cas de solubilité 
de deux solutes : sucre et non-sucre dans un seul solvant : eau est un des 
rares cas où la solubilité des deux sels est augmentée. L'état d'équilibre dépendra 
de la nature du solvant, de sa masse, de la température et de la proportion des 
2 solutes c’est-à-dire, en terme sucrier, de la pureté de la solution. Cette aug- 
mentation de solubilité en fonction de la pureté de la solution se constate d'une 
façon plus tangible si l’on détermine les points d’ébullition de solutions sucrées 
différentes de même concentration, mais de puretés différentes. La surélévation 
du point d’ébullition dépendant de la concentration moléculaire comme l’exprime 
la loi de van ’t Hoff-Arrhénius et le poids moléculaire moyen des constituants du 
non-sucre était inférieur au poids moléculaire du sucre, il en résulte que, pour 
une même concentration en matières fixes, la concentration moléculaire sera 
sucre 


à la valeur du rapport 


d’autant plus élevée que la pureté de la solution c’.-à-d, 
Sucre +-nOn-sucre 


sera moindre; il en sera de même de la surélévation des points d’ébullition. 
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Nous examinons aussi les courbes de solubilité des divers constituants du non- 
sucre en fonction de la pureté de la solution et constatons une augmentation de 
solubilité. En plus, les travaux de Claessen et de Herzfeld ont établi que, quelles 
que soient les concentration et température, le sucre et le non-sucre sont dans un 
rapport tel que le non-sucre augmente la solubilité du sucre, et:le sucre celle du 
non-sucre, et que l’on se trouve en présence d'une double solution de non-sucre 
dans une solution sucrée pure et de sucre dans une solution de non-sucre. On a 
cherché alors le rapport existant entre le sucre et le non-sucre ou le coefficient 
de saturation c.-à-d. la valeur du rapport des parties de sucre dissous dans une 
partie de solution de non-sucre aux parties de sucre dissous dans 1 partie d’eau 
pure. Les travaux de Claessen sur la matière lui donnent comme valeur :,25 et il 
l’applique telle dans son procédé : une partie en poids d’eau dans l'égout sature 
donc 1,25 fois plus de sucre qu’une partie d’eau pure dans la solution pure. 


sucre in ô se 
Le rapport — existant divisé par le coefficient de solubilité du sucre pur dans 


l'eau pure multiplié par 1,25 nous donne le coefficient de sursaturation de 
l’échantillon. 

Nous déterminons ensuite les conditions dans lesquelles .nous devons placer 
notre égout pour qu’en fin de malaxage, il soit suffisamment dessucré. A cet effet, 
une table dont les chiffres ont été déduits du rapport qu'il doit exister.entre le 
sucre, le non-sucre et l'eau pour La une mélasse soit normale nous donne à la 


température considérée le ra ort © ui doit exister dans l’égout pour qu’il 
PP © q gout pour q 


soit susceptible de nous donner une ilaie normale en fin de malaxage. De la 


ae : : non-sucre : 
composition d’une mélasse normale, nous tirons le rapport a X 1,5 = 
e 


sucre ., : : , ; 
; Si,-donc, dans une solution saturée de sucre pur dans l’eau pure, on intro- 
u 


duit une quantité de non-sucre telle que son rapport à celle de l’eau soit 1 : 1,0n 
est obligé, pour obtenir une mélasse ou plutôt un égout normal, d'exiger que le 


dans la solution 


sucre . ; : sucre 
rapport soit 1,5 fois plus important que le rapport 
eau : 


e : : : 
saturée pure Le rapport nécessaire est donc 1,5 fois le coefficient de solu- 


bilité du sucre pur dans l’eau pure à la température considérée. Il en résulte que, 
si, théoriquement, la mélasse doit être envisagée comme une solution saturée de 
sucre dans une solution de non-sucre, elle ne constitue pas moins, lorsqu'elle est 
-normale, une solution sursaturée, et son optimum de sursaturation s'exprime par 
le coefficient 1,20. 

On calcule l'eau °/, nécessaire dans l'égout en divisant le sucre par le rapport 


sucre _, : 2 , + 
nécessaire; selon que la différence eñtre le °/, d’èau nécessaire et le ‘ 


d’eau existant sera positive ou négative, il y aura manque ou excès d’eau dans 
l'égout. S'il y a manque d'eau, nous en introduisons la proportion déterminée à 
l’aide d’un réservoir approprié. 

Nous montrons ensuite dans un exemple pratique, la chute de la température 
et la marche de la cristallisation au cours du malaxage et remarquons que des 
cuites suivant un tel processus se turbinent très bien par suite de l’abaissement de 
la viscosité de l'égout par le clairçage à l’eau et là refonte des cristaux micros- 
copiques. 
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On constate toutefois une pureté plus grande dans l'égout de turbinage que 
dans le dernier égout de succion: cet enrichissement est dû dans la proportion 
de 2*5 à la dilution de la masse-cuite. à l’aide de la mélasse à 35° Bé, dans la 
proportion de 0,5 à la filtration forcée et brutale que constitue le turbinage. 

Comparés avec les résultats donnés, les années précédentes, dans la même 
usine, par le procédé de clairçage à la mélasse, les résultats des essais d'appli- 
cation du procédé Claessen nous montrent une diminution de la pureté de 3°. 
On conclut que‘le procédé Claessen apporte dans le travail des sous-produits 
trois grands avantages : diminution de la durée de malaxage, facilité de turbinage, 
épuisement plus prononcé. 

Nous exposons ensuite les quelques méthodes de calculs indispensables à la 
conduite du serrage et du malaxage: nous recherchons notamment le serrage 
minimum d'une cuite 2° jet, sa composition au lâchage pour être susceptible de 
donner une mélasse normale, la teneur maximum en eau de la mélasse normale, 
le vide au cours du serrage et la température finale du malaxage. Nous nous 
attardons tout spécialement à la recherche du coefficient de saturation dans un 
égout de concentration et pureté données et à une température déterminée en 
nous basant sur des données ébullioscopiques; nous montrons que, dans les 
calculs industriels, nous pouvons ne pas tenir compte de la variation du coefficient 
de saturation en fonction de la pureté de la solution sans éntraîner de ce fait une 
erreur appréciable, Ceci n’aurait d'autre conséquence que de pousser plus loin la 
sursaturation, non préjudiciable au lâcher par suite de la haute température en 
ce moment (90°) et corrigée par les additions d’eau lorsque le refroidissement 
atteint 50°C environ Après avoir signalé comment s'étaient effectués les épuise- 
ments au cours de la dernière campagne sucrière, nous envisageons les conditions 
de grainage qui favoriseront un dessucrage rapide et les remèdes apportés au 
grainage en grains trop fins et trop gros. Le progrès apporté par ce procédé peut 
se traduire économiquement par un abaissement du prix de revient dû à l’aug- 
mentation du rendement de l'usine 

En terminant, nous remercions MM Durieux et Willemart des conseils qu'ils 
nous ont prodiguës au cours de cette étude. 

Le Secrétaire, J. GHYSEN. 


Séance du 24 mars 1923. 

M. Rachenour avait pris pour sujet : Formation de la Houille et des Dassins 
houillers belges. ' 

Le conférencier nous expose la formation géologique du bassin houiller belge. 
La croûte terrestre est formée de plusieurs séries de roches superposées. Les plus 
anciennes sont les terrains plutoniens; les autres roches sont plus récentes et ont 
été arrachées aux montagnes par les eayx ou les vents et déposées dans les vallées 
et affectent la forme de couches ayant une surface considérable. Ces couches Nep- 
tuniennes sont groupées suivant leur âge et leurs caractères distinctifs en terrains 
primaires, secondaires, tertiaires et quaternaires. La nature de ces terrains peut 
être reconnue suivant la flore ou la faune propre àchacun d'eux.L’assise supérieure 
des terrains primaires constitue le houiller. Le terrain houiller est celui qui 
renferme les nombreuses couches du bassin belge. Le conférencier nous expose 
la formation et la composition chimique de la houille et nous parle ensuite du 
nouveau bassin de la Campine. Grâce à la découverte de ce nouveau bassin 
houiller nos réserves en charbon sont garanties pour cinq siècles encore. M. 
Racheneur termine en montrant le lien étroit qui unit la science de l'ingénieur à 
la chimie et nous permet d'envisager l'avenir avec confiance en nous libérant de 
l'étranger grâce aux produits que nous pouvons judicieusement retirer de la 
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houille. Après sa conférence, M. Racheneur nousa présenté toute une série 
d'empreintes très intéressantes qu’il a collectionnées. 


Le dimanche 25 mark avait lieu à Mesvin la visite du Musée gallo-romain et 
des usines Bernard. De nombreux membres de la Sté chimique et de la Stè des 
Ingénieurs sous la conduite de MM. Bernard, Ledoux et Moisin, visitèrent le 
musée en question, ensuite l'extraction et le traitement des craies phosphatées 
pour leur transformation en phosphates 40 °j. Les visiteurs se rendirent ensuite 
à la centrale électrique puis à la nouvelle usine où se ‘fabriquent les engrais 
Supra. Ces engrais possèdent toutes les qualités des supers et peuvent se vendre 
à un prix inférieur, ce qui garantit leur écoulement. 

: Le Secrétaire-adjoint, L.. HUpPEz. 


SECTION DE LIÉGE. 


Séanca du 8 février 1923. 

M Huybrechta signale différents articles : Dosage de l'azote ammoniacal dans 
les engrais complexes à base de cyanamide calcique et de sels ammoniacaux 
(Froidevaux et Vandenberghe) : Détermigation du degré d'oxydation des char- 
bons. (Charpy et Decorps, Chimie et Industrie 1922); Réaction de la soude sur 
les sels d'aluminium (Gobert) ; Notes sur le sulfure d’or (Gutbier et Dünwächter). 
Dosage du cobalt dans les aciers (Eder). : 

° Le Secrétaire, ROBERT CHANDELLE. 


, 


SECTION DE BRUXELLES. 


Séance du 18 avril 1923. Présidence de M. Timmermana, président. 

M. Timmermana expose le résultat de ces dernières recherches sur les 
coëfficients de dilatation des liquides sous 0°. Ce travail paraîtra prochainement au 
Bulletin. : La Secrétaire, H. VAN RISSEGHEM. 


Il, Informations diverses. 


Diatinctiona honorifiques — M. Bordet, membre d'honneur de la Société 
chimique, a été promu commandeur de la Légion d’honneur de France et grand 
officier de l'Ordre de l'Etoile polaire. Ila été élu membre correspondant de 
l'Académie des Sciences de France. 


Congrès du cinquantenaire des stations et laboratoirea agronomiques 
belgea. — Le Congrès a réuni environ 200 adhérents ; le 17 mai 1923, au Palais 
des Académies, les communications suivantes ont été faites : | 

Ach. Grégoire. — L'erreur probable dont sont affectés les résultats expéri- 
mentaux. Vœu en faveur d’un mode de calcul et de présentation uniforme. 

Les cartes agronomiques comme base indispensables pour l’utilisation métho- 
dique des résultats des recherches agronomiques, 

La loi du minimum ou des rapports physiologiques. Sa formule mathématique, 

E. Huyge. — Le contrôle des beurres en Belgique. 

A. F. F. Vandevelde. — Note sur l'importance en agriculture de l'étude de la 
concentration des ions hydrogène. 

Ÿ. Graftiau. — Expériences sur la valeur fertilisante du nitrosulfate ammo- 

.nique. 

Expériences sur la valeur fertilisante fes phosphates désagrégés potassiques et 

sodiques, 
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Expériences sur l'arrière action des engrais phosphatés. 

O. Ligot. — Note sur le dosage de la potasse à l'état de perchlorate de 
potasse, 

O. Zigot et F. Courtoy. — Valeur de l'indice de Cornalba dans les échantillons 
de lait conservés pour contre-analyse. 

P. Nyssens, de Molinari et Graftiau. — Projet d'unification des procédés de 
dosage de l'acide phosphorique par le titrage du phosphomolybdate ammonique, 


LP. Nyssens. — Présentation d'un nouveau tamis pour la détermination de la 
finesse des scories de déphosphoration. L'analyse des vasès de Zeebrugge 
Malcorps. — Note sur un contrôle officiel des semences sélectionnées. 


Contenaire de Pasteur. — Les fêtes du Centenaire en France ont débuté 
par une réception à l'Elysée jeudi 24 mai 1923. Le 25 mai réception à l’Institut 
Pasteur et cérémonie à la Sorbonne : le 26 cérémonie à l’Ecole Normale et 
_réception à l'Hôtel de Ville. Le 31 mai à Strasbourg inauguration du monument 
Pasteur et ouverture de l'Exposition d’hygiène. 

Le 26 février 1923 le Hoogstudentenkring de Gand a organisé une Soirée 
Pasteur au cours de laquelle le docteur Van Boeckel, directéur du Laboratoire 
de l'Etat à Bruxelles a fait une conférence sur la carrière scientifique d’un 


prince français de la Science. 


National Research Council New York, — Le Council nous demande de 
communiquer la note suivante : 

À bibliography of colloid chemisiry, by Harry N. Hoimes. — The National 
Research Council has recently.issued a Colloid Bibliography in mimeographed 
form. The author, D' Harry N. Holmes of Oberlin College, chairman of the 
National Research Council Committee on the Chemistry of Colloids, intends 
this edition to be preliminary to a more comprehensive one. Yet it is a book of 
135 pages containing 1800 references on 106 topics. All the references are 
classified and many are accompanied by brief comment as an aid in deciding on 
their relative importance. This book may be purchased from the Washington 
office at r dollar. 

Among the classified groups are Adsorption. Asphalt, Baking, Biocolloids, 
Capillary Analysis, Casein, Cellulose and Cellulose Esters, Cements, Clays and 
Soils, Cleansing, Coagulation, Dialysis, Emulsions, Filtration, Flotation, Foam, 
Flour, Fogs, Gels, Gelatin, Glass, Glues, Gold, Gums, Hydration, Indicators, 
Jellies, Lubricants, Milk, Paints, Rubber, Sewage, Silver, Soap, Sulfides, 
Surface Tensions, Tanning, Ultramiscroscope, Viscosity and Water Proofing. 

The theoretical and industriel importance of colloid chemistry is noW admitted 
without question. In fact it links together the sciences of chemistry, physics, 
zoology, botany, geology, medecine, agriculture and even astronomy whenever 
that science deals with comets-tails. Few are the industries that do not have 
colloid problems to solve. ‘T'he average citizen is surprised to learn that his own . 

‘body is colloidal in composition, that his digestive processes are governed by 
colloidal rules of action and that the bacteria of disease are of a colloidal degree 
of dispersion. And he is astonished to learn that but for the colloidal adsorption 
of calcium phosphate from the blood stream by his bony cartilege he would be a 
mere spineless jelly fish. And colloid chemistry is surface chemistry, it is of 
importance to this same average citizen to know that the total surface of his blood 
corpuscles is about one acre. 

Plant and animal tissus is largely colloidal too, and should be studied from 


that viewpoint. 
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A. REYCHLER. 
Notes sur deux «sels internes ». 


‘Communiqué à la Rédaction le 6 avril 1923, 


La bétaïne. — Pour. obtenir le chlorhydrate de cette base j'ai 
commencé par synthétiser l’éther éthylique CH,N (CH.), CI — 
CO,C,H, en maintenant pendant quelque temps à la température 
de 20°. et pendant une couple d’heures au voisinage de 90°, un 
mélange de chloracétate d’éthyle avec une quantité légèrement 
excessive d’une solution alcoolique de triméthylamine. Après avoir 
évaporé ensuite le restant de la base volatile et presque tout l'alcool, 
j'ai saponifié l’éther en le chauffant, pendant deux heures à l’ébul- 
lition, avéc de l’acide chlorhydrique assez concentré. L’évaporation 
de la solution acide m’a fourni alors le sel CIN(CH,),CH, — CO,H, 
aisément purifiable par des-lavages à l'alcool, et par des recristal- 
lisations dans ce liquide. Le rendement a été de 82 °/, du maximum 
théorique. 

Pour retirer la bétaïne d'une solution aqueuse du chlorhydrate 
ainsi obtenu, il suffit d'ajouter une dose un peu excessive d’oxyde 
d'argent humide, et de filtrer le liquide dès que le papier de tourne- 
sol annonce réaction neutre. Moyennant cette précaution le filtrat 
ne renferme que des traces de combinaisons argentiques, qu'il 
élimine facilement sous la forme de flocons brunâtres lors de 
l’évaporation finale. La bétaïne libre s’obtient ainsi avec un rende- 
ment d'environ 80 ‘/.. Sa purification se fait le mieux par des 
recristallisations dans l’alcool. 

La substance répond à la formule C,H,,NO,, H,O, et forme de 
grands cristaux bien brillants. Mais elle est sujette à tomber en 
déliquescence à l’air humide, et à s’effleurir superficiellement 
lorsqu'on la conserve trop longtemps dans un exsiccateur à acide 
sulfurique. 


La taurine. — : Deux tubes scellés, renfermant chacun 15 gr. de 
brométhylphtalimide et 40 cc d’acide chlorhydrique fumant, furent 
maintenus pendant deux heures à une température de 180 à 200°. 
Le contenu de ces tubes, allongé des eaux de rinçage, fournit 
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19 gr. d’acide phtalique (prévu 19,5 gr.) et une solution très acide, 
dont l’évaporation laissa un résidu cristallin de BrC,H,NH,CI. 

Ce résidu fut chauffé au bain-marie avec une solution concentrée 
de sulfite d’ammonium, préparée par 20 cc'd’ammoniaque (14,2°;.), 
du gaz SO, à refus et excore 20 cc d’ammoniaque. Le mélange prit 
bientôt une odeur sulfureuse, etle maintien de sa neutralité demanda 
l’addition d’un petit supplément d’ammoniaque; mais cette précau- 

tion ne dut pas être renouvelée pendant les trois heures que dura 
le chauffage. Le refroidissement de la masse détermina l'apparition 
de 5 gr. de cristaux de taurine, qui furent recueillis à part. 

La liqueur filtrée fut alors additionnée de chaux, et presque 
complètement débarrassée d’ammoniaque par une évaporation 
poussée très loin. Le résidu, traité par l’eau, fournit un dépôt 
insoluble (sulfate, sulfite, phtalate.. de calcium) et une solution 
alcaline, laquelle fut neutralisée par de l’acide chlorhydrique et 
soumise à une nouvelle évaporation. Il se forma ainsi un nouveau 
résidu solide, dont le träitement à l’alcool donna 5,77 gr. de taurine 
presque pure et une solution de sels de calcium (CaCl,, CaBr., etc.) 

Par un traitement convenable des sels calciques on parvint à 
trouver encore 0,39 gr. de bon produit, de sorte que le rendement 
total en cristaux de taurine fut d'environ H, 16 gr. (près de 70 °/. 
du maximum). 

La taurine n’est que modérément soluble dans l’eau (et très peu 
dans l’alcool). Elle forme cependant assez volontiers des solutions 
aqueuses sursaturées, et la prise rapide de ces dernières fournit de 

_ longs prismes quasi aciculaires. Lorsque, au contraire, la cristalli- 
sation se trouve amorcée à haute température et s'achève graduel- 
lement par un refroidissement lent, elle donne des cristaux 
splendides, bien développés dans les trois dimensions, doués d'un 
éclat magnifique, et répondant exactement à la formule C,H-NOSS. 

Remarque. Le bromure BrC,H,N(CH.),Br a été obtenu par 
Hoîmann en chauffant à 50° un mélange de bromure d’éthylène et 
de triméthylamine®, Si ce procédé donne un rendement conve- 
nable, il pourra très avantageusement servir de point de départ à 
la préparation de la faurobétaïne. 


La bétaïne et la taurine sont des sels internes dans lesquels deux 
ions se trouvent indissolublement accouplés. 


CH,N(CHa)s CHNH; 
l = 
CO 0 CH,S0,0 
Leurs solutions aqueuses sont pratiquement neutres parce que 


{1) Jahresbericht de Giessen, 1888, 838. 
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l'influence hydrolysante du dissolvant ne parvient guère à s’y faire 
“valoir. Mais cela n'empêche que la bétaïine ne puisse remplir la 
fonction de base à l'égard des acides forts, ni que la taurine ne 
puisse former des sels avec les bases fortes. Dans les sels de 
bétaïne, dans le chlorhydrate par exemple, l’acide fort est titrable à 
la potasse normale, pourvu que le signal de neutralité soit donné 
par un indicateur très sensible à la fonction faiblement acide (CO,H) 
de la substance organique : on emploiera donc la phénolphtaléine. 
Dans les sels de la taurine \dañs C,HÇNSO,Na par exemple, la base 
forte est titrable à l’acide chlorhydrique normal pourvu que l'indi- 
cateur de neutralité soit très sensible à la fonction faiblement 
basique NH, : on utilisera donc le méthylorange. 

Le poids moléculaire annoncé par l'étude cryoscopique des 
solutions aqueuses du chlorhydrate de bétaïne est généralement 
intermédiaire entre le tiers et la moitié du chiffre théorique. Ce sel 
est, en effet, éminemment hydrolysable, et comme il donne trois 
produits de décomposition (C;H,,NO,, H et CI) des poids molécu- 
laires tels que 76,5 à la dilution de 1,66 litre, ou 52 à la dilution de 
50 litres, n’ont pas de quoi nous étonner. | 

La conductivité moléculaire développée par le même sel n’est 
pas de beaucoup inférieure à celle de l’acide chlorhydrique lui- 
même : elle atteint 92 unités Kohlrausch à la dilution de 1,66 et 
316 unités à la dilution de 166. Ce fait a déjà été signalé par 
MM. Carrara et-Rossitt). 

Le sel de sodium de la taurine se comporterait certainement d’une 
manière absolument analogue. 


Quant aux propriétés physicochimiques de la bétaïne et de. la 
taurine libres, elles sont extrêmement caractéristiques. Ainsi que le 
montre le premier des tableaux ci- joints, les poids moléculaires 
cryoscopiques des deux substances, prises à la dilution de 4 litres, 
sont un peu inférieurs aux chiffres théoriques, ce qui semble indi- 
quer un commencement d’hydrolyse et de dissociation. Mais 
comme les ions libérés, et sollicités à se diriger l’un vers la cathode. 
et l’autre vers l’anode, sont retenus en place par leur copulation 
moléculaire, il est tout naturel que la dissociation, si elle se fait 
effectivement, ne doive déterminer l’apparition d'aucune conduc- 
tivité quelque peu considérable. 

Aussi les conductivités spécifiques, indiquées par le deuxième 
tableau, sont-elles d’une petitesse extrême). 


(4) Chem. Centralbl. 1897, IE, 1042. 

(1) Ces conductivités sont même notablement inférieures à celles que j'ai trouvées en 1916. 
Le changement provient do ce que mes substances actuelles (surtout la bétaïne) sont plus 
pures que celles d'alors. 
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POIDS MOLÉCULAIRES CRYOSCOPIQUES. 


‘Dilution | M trouvé | M théorique 


# 
I Bétaîne, C;H43NOs 4 litres 119,7 135 


2 Taurine, CH,;NSO; 4 2 117,5 128 


Mélange à parties éga- . 
3 4 9 117,5 130 


les des solutions 1 et2 


CONDUCTIVITÉS SPÉCIFIQUES, à 18. 


| Bétaïne et taurinc, 
Bétaïne Taurine en quantités 
équimoléculaires 
Dilution: 2 1. 0,000013 0,000012 0,000019 
41. 0,000011 0,000008 0,000012 
81. | o,000009 0,000008 0,000011 
16 1. 0,000009 0,000010 0,000011 


EMM. POZZI-ESCOT 


Professeur à l'Institut National Agronomique de Lima Pérou. 


‘Procédé de numération rapide des éléments microbiens du lait 
applicable an contrôle industriel. 


Communiqué à la Rédaction le 18 avril 1928. 


Dans le contrôle industriel du lait, on ne cherche pas tant aujour- 
d’hui la constance des éléments chimiques, existante par définition, 
mais le lait bon n’est plus le lait pur d'autrefois, non écrémé et 
non mouillé ; c’est un lait satisfaisant à des conditions hygiéniques 
primordiales, c’est le certificated milk américain, dont le taux des 
éléments bactériens doit être au dessous d’une certaine limite, dix 
mille au centimètre cube dans le cas présent. 

Le contrôle bactériologique a donc pris dans l’industrie moderne 
du lait, une importance exceptionnelle et l’on rejette tous laits chi- 
miquement satisfaisants mais défectueux à ce point de vue ; s’il est 
courant de rencontrer des laits renfermant plusieurs millions de 
bactéries au centimètre cube, il est facile de concevoir que ces laits 
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offrent un danger immédiat aux consommateurs et aux industriels, 
qui peuvent exiger, sans exagération, une richesse bactérienne de 
moins ,de50.000. Les hygiénistes qui ont fait de si brillantes 
campagnes pour l’eau pure, seraient les bienvenus de s'occuper 


des laits dont la flore microbienne est infiniment plus abondante 


et non moins dangereuse. \ . 

C’est là une question qui a pris aux Etats Unis, par ble une 
importance considérable ; bien des pays suivent aujourd’hui cet 
exemple. 


Mais une grosse difficulté se présente, c’est la détermination . 


rapide, immédiate, de cette valeur bactérienne du lait; pour être 
. industrielle, il faut une méthode de détermination comparable dans 
sa facilité d'exécution à celle de la prise de densité. La méthode de 
culture en milieu solidifié est inapplicable, par suite du temps qu’elle 
demande ; il faut une méthode de numération directe. 

C'est ce qu'ont compris les établissements américains où le 
contrôle bactériologique se fait. à la porte des centralisateurs, 
exactement comme l’on prend une densité ou l’on fait un Gerber 
ouun Babcock. 

La méthode actuellement en usage aux Etats Unis, due à Breed 
et Brew et propagée par la Station d'Agriculture Expérimentale de 
New-York, présente une délicatesse assez grande, car elle exige 


une connaissance parfaite des aires vues dans le champ.de vision 


microscopique, calcul toujours délicat et approximatif. 

La technique appliquée est en résumé la suivante : 1 centième 
de centimètre cube de lait est mesuré à l’aide d’une pipette spéciale; 
le lait est déposé sur un porte objet et à l’aide d’une aiguille on 
l'étend sur une surface exactement mesurée de 1 centimètre carré ; 
on sèche rapidement dans un endroit chaud en maïntenant la pré- 
paration bien horizontale pour conserver à la couche toute son 
uniformité d'épaisseur. 

La préparation sèche est dégraissée au xylol ; fixée à l’alcool, 
colorée au bleu de méthylène avec décoloration subséquente par- 
tielle à l’alceol méthylique, enfin examinée. L'examen micros- 
copique exige un’ appareil spécial, objectif, oculaire et tirage du 
tube conforme à certain standard, de manière à permettre la 
connaissance exacte de la valeur de l’aire du champ de vision. Si 
cette’aire est la millième partie de l’aire totale de la préparation, 
en multipliant le nombre de. bactéries vues dans cette aire par la 
relation de l’aire au centimètre carré on aura le nombre de bac- 
téries existant dans-un centième de centimètre cube de lait. On 
détermine-l’aire du champ par la mesure de son diamètre, par 
exemple, un diamètre de 0,16 mm. donne une aire de 1/4.975 de 


os 


centimètre carré soit 1/5.000. Le nombre de bactéries vues dans 
le champ du microscope doit donc être multiplié par 5.000 puis 
par 100 soit donc par 500.000 pour avoir le nombre d'éléments 
bactériens au centimètre cube. | 

On voit donc que l’on est conduit ici à des. coefficients multiplica- 
teurs énormes qui déforment complètement les résultats. On ne 
‘peut songer à obtenir des résultats satisfaisants qu'après avoir 
réalisé des centaines d'examens de champs d'une même prépara- 
tion et encore des différences de 50 à 100.000 bactéries sont 
fréquentes entre deux résultats obtenus sur la même préparation. 

J'espère que ceux qui voudront bien essayer la méthode suivante 
et mettre quelque bonne volonté dans son applicatiori, qui offre, je 
ne le cache pas, certaines difficultés au début, trouveront qu’elle 
est susceptible de donner des résultats pratiques très satisfaisants. 

C'est une application d'une méthode de numération bactérienne 
qui a déjà été appliquée par beaucoup, je crois, et qui m'a servi 
autrefois pour la détermination des indices opsoniques suivant 
Wright; elle est couramment appliquée à la comprobation de la 
force des vaccins. Les résultats obtenus le sont très rapidement, 
ils ont toute la précision désirable d'essais industriels, sont en tous 
points comparables entre-eux ; c’est une méthode pouvant être 
appliquée dans tout établissement où existe un chimiste habitué 
‘aux essais courants de laboratoire et sachant se servir d'un micros- 
cope à immersion. J'espère en la signalant qu’elle apportera 
quelques changements dans les méthodes usuelles chez nous du 
contrôle laitier actuel au plus grand bénéfice du public et de l’indus- 
trie laitière elle-même. - 


Mode opératoire. — On fait une solution de sang normalfrais au 
dix-millième en mélangeant une goutte de sang et 5 00 centimètres 
cubes de sérum isotonique. Une goutte de cette solution est mélan- 
gée avec grand soin sur un porte objet avec.une goutte de lait, on 
étend et on laisse sécher ; le porte objet est immergé ensuite dans 
un bain de xylol ou bien l’on met à plusieurs reprises quelques 
gouttes de xylol sur la préparation, cela pour dégraisser celle-ci : 
on laisse agir le xylol une minute en tout. La’ préparation est 
ensuite passée 3 minutes au baïin d’alcool-éther de manière à la : 
fixer ; après fixage on colore une minute au bleu de méthylène en 
solution aqueuse saturée ou à la thionine; on colore ainsi les 
microbes et les globules rouges en même temps que tous les 
éléments formant le fond de Ia préparation, pour différencier 
facilement les éléments microbiens et les globules rouges, il peut 
être nécessaire de procéder à une décoloration partielle, ce quise 
fait en versant de l'alcool méthylique, jusqu’à ce que la préparation 
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ne soit plus que légèrement colorée en bleu ; on examine ensuite 
avec un grossissement convenable, à immersion d'huile si possible, 
maïs quelconque. 

Dans la solution de sang, on doit avoir, si le : sang est bon, en 
moyenne 500.000 globules rouges par centimètre cube ; examinons 
quelques champs et comptons y lesbactéries et les globules ; faisons 
la moyenne de ces divers numérations, soit 29 globules rouges et 
25 bactéries, par exemple. On en déduit immédiatement le nombre 
des bactéries du lait, qui est à 500 000 comme 23 est à 29 soit 


500.000 X 23 = 396,500 

Le procédé ne demande, comme il est facile de le voir, que des 
manipulations simples et le résultat permet une cisssification rapide 
et excellente des laits industriels. 

La dilution par goutte est très suffisamment exacte pour les essais 
- industriels, en admettant 20 gouttes de sang au centimètre cube il 
est évident qu'on peut essayer d'augmenter la précision en se 
servant de pipettes, par exemple de celles des nécessaires héma- 
timétriques, on n’y gagnera pas grand chose en pratique. 
Une petite piqûre au doigt donnera facilement la goutte de sang 
nécessaire à la réalisation de tous.les essais journaliers et sur une 
personne en bonne santé l'erreur due à la différence du nombre 
des globules sanguins est absolument négligeable en pratique, en 
admettant 5 millions de globules par millimètre cube! 

Cette méthode de détermination des éléments bactériens, enta- 
chée certainement d'erreurs de principes, faute de coloration de 
certaines espèces bactériennes etc., donne cependant des résultats 


très comparables à à la méthode des dilutions et cultures sur plaques. 
Lima (Pérou) mars 1923. 


bactéries du lait — 


WILLY STEINKUHLER, } 
Ingénieur chimiste. À. 1. G. ‘ 


Contribution à l'étude de la Torbernite de Cornonailles 
_(Cu0. 200: P.0:. 8H.0). 


Communiqué à la Rédaction le 2 mal 1928. 


Les travaux sur la torbernite sont relativement rares et les 
dernières analyses de ce minéral datent de 1873 (1): 
Au cours de recherches entreprises sur une torbernite trouvée 


(4) Wixkzsn. Journ. fur. prak. chem. 7. 7. 1873. 
Pisan!. C. R. 52, 817. 1861. : 
Waerrazr. Jourp. für. prak. chem. 43. 334. 1848. 
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au Katanga: j'ai été amené à étudier un échantillon du même 
minéral provenant de Tincroîft, dans les Cornouailles, spécimen 
remarquablement pur mis à ma disposition par Monsieur Schoep. 

Ce minéral se présente en larges paillettes, implantées sur du 
quartz. Ces paillettes sont formées de cristaux tabulaires quadrati- 
ques, d’une couleur vert émeraude foncé, d’un éclat vitreux et par 
endroit nacré. 

Les cristaux très minces sont translucides. 

On les débarasse facilement des impuretés adhérentes; des 
cristaux absolument exempts de MATE étrangères ont servi à 
mes essais. 

La dureté de ce minéral est 2. — Sa densité est 3.68 à 17°C. 

Son indice de réfraction moyen est compris entre 1.594 et 1.600. 

Sa poussière est verte, plus pâle que la couleur des cristaux; il 
donne les réactions ordinaires de la torbernite par la voie sèche et 
est complètement soluble dans les trois acides minéraux. Toute-: 
fois sa solution dans l’acide sulfurique laisse déposer des traces de 
sulfate de plomb, après évaporation au bain-marie. 

Le minéral donne 14.23 */, d’eau par la méthode de Penfield; 
la poudre ayant servi à la mesure de la densité, et séchée à la 
température ordinaire en donne 15.01 °/.. 

La perte par calcination oxydante (?} est de 14.83 °/.. 

Cette torbernite ne contient ni traces de Thorium (ce qui fut 
vérifié par la méthode de Hillebrand) ni irases de uo, (vérifié en 
tube scellé). 

Aucune des analyses de torbernite publiées jusqu’à présent, ne 
mentionne la présence du plomb, même à l’état de traces. 

Les analyses quantitaves du minéral figurent dans le tableau-ci 


dessous : 


: | Rapport 
trie 0.6203 0.6840 0.6160 0.4186 0.5000 0.7286 Moyenne imborctes Facteurs 
déduites 
HO x4:23 15.01 — — — — 14.62 14.89 0.83 
aie Xe CMS Se Se = 
205 _ — — 14.53 14.27 —_ 14.40 14.67 0.103 
JO; — _ — 60.80 60.27 — 60.54 61.63 0.215 
ire, — 8,58 — 8.62 8,52 8.62 8.58 8.74 
PhO —_ — — O.12 traces O.101 0.11 _ 
luble — — — 0.19 O.I4 O.13 0.15 — 
34103 — _ — : 0.62 o.60 — 0,61 _— 


99.01 


{(2)SI l’on calcine eu atmosphère réductrice la perte peut s'élever à 17.37 ‘}+, par suite 
p 
d'une réduction partielle, et le minéral devient noir. 
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Cette composition chimique répond à la formule : CuO. 2UO.. 
P,0;. 8H,0. ; 

‘ À la suite de ses recherches sur la torbernite de Redruth en 
Cornouailles, Buchholz conclut à la formule : CuO.2UO,. P,0,. 
12H,0. . Le. 

Il effectue ses analyses sur le: minéral qui n'a été séché au 
préalable ni à l’étuve ni au dessicateur (la torbernite dont il s’est 
servi était souillée par une substance ocreuse qu’il eut beaucoup 
de peine à enlever). 

J'ai eu soin de faire mes analyses sur le minéral tel qu’il 
m'arriva et cependant cette torbernite(® remarquablement pure ne 
donne que 8H,0. | 

On distingue actuellement® : 


densité Teneur en H:0 Indices de réfraction 

la « torbernite » dont les carac-  : & , € 
téristiques sont: . . . 3.22 12H,0 1.592 1.582 
de la « méfatorbernite»: . 3.68 8H,0 1.623 1.625 


La torbernite de Tincroft a donc la densité et la teneur en H,0 
de la métatorbernite sans en avoir l'indice de réfraction. 

Je me suis servi de la méthode de Becke pour déterminer ce 
dernier; en employant des mélanges d’iodure de méthylène et de 
-_ benzène en proportions variables. Les indices de réfraction de ces 
diverses solutions ont été déterminés par la méthode de la dévia- 
tion minima. | | 

L'indice de la torbernite fut trouvé compris entre 1.594 et 
1.600. Mesuré sur les faces perpendiculaires à l’axe optique. 

J'insiste sur la pureté remarquable des cristaux employés. Je 
n’hésiterais pas à identifier la torbernite de Tincroft avec la méta- 
torbernite, n’était la différence de leurs indices de réfraction. 

Il serait intéressant de multiplier des essais de ce genre, afin de 
voir si l'indice de réfraction est réellement une propriété constante 
de la métatorbernite, au même titre que la densité et la teneur en 
eau, pouvant utilement servir à distinguer les deux variétés de ce 
minéral. 


(1) Cette torbernite a été achetée chez Alexandre Stuer à Paris. 
(2) A. F. Halllmond. Mineraloglcal Magazine, May 1920, p. 48. 
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P. BRUYLANTS. 


Professeur à l'Université de Louvain. 
Sur les Buiènes Nitriles. 
(Troisième communication). 
Gommuniqué à la Rédaction le 5 mal 1923, 


J'ai signalé précédemment (* le fait de la condensation si aisée 
du nitrile vinylacétique avec les alcools, sous l'influence des alcoo- 
lates, avec production de dérivés 8 oxyalkylés du nitrile butyrique. 

Dans cette note je ferai connaître les produits d’addition de 
l’ammoniaque et des amines aux butènes nitriles ; ce sont tous des 
dérivés 8 aminés du nitrile butyrique. 

Ces produits sont assez intéressants, en effet on ne connait 
guère jusqu’à présent la série des nitriles $ aminés et ces corps 
permettent de passer facilement aux diamines f, aux acides ami- 
nés 8 dont on ne connait que quelques termes et par réduction de 
leurs esthers aux alcools aminés correspondants. 

Je ne décrirai ici que les nitriles amines et leurs produits de 
réduction les diamines. L'étude des acides 8 aminés et celle des 
alcools 6 aminés qui en dérivent est en cours à mon laboratoire. 

L'ammoniaque, les amines primaires secondaires et même 
tertiaires réagissent facilement avec le nitrile vinylacétique. C'est 
la fixation de l’ammoniaque qui se fait le moins facilement ; la fixa- 
tion des amines sur la liaison oléfinique se réalise presque quanti- 
tativement et d’une façon presqu’instantanée, du moins avec les 
termes peu carbonés. 

Les amines grasses à plus de trois atomes de carbone ne don- 
nent plus de produit d’addition stable et provoquent simplement 
l'isomérisation du nitrile vinylacétique en nitriles crotoniques à la 
manière du phénate sodique et du phénol 2). 

L'addition si aisée des amines sur la liaison oléfinique des 
butènes nitriles rappelle absolument la fixation des amines sur les 
cétones vinylées (), 


Action de l’ammoniaque sur le nitrile vinylacétique. — L'addi- 
tion de l’ammoniaque au nitrile vinylacétique se fait dès la 
température ordinaire mais la réaction est alors très lente; en 
mettant en présence des quantités équimoléculaires de nitrile et de 


{{} Ce Bull. 81 p. 227. 1922. 
(2) Ce Bull. 81 p. 227, 1922, 
(3) Blaise et Maire. Bull. 8 (KV) 548, 
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la solution aqueuse concentrée d’ammoniaque il faut environ trois 
semaines pour que se réalise la dissolution intégrale du nitrile. La 
dissolution.se fait beaucoup plus rapidement à chaud ; à 60-65° en 
tube scellé il suffit de chauffer vingt heures environ et vers 75», 
10 à 12 heures. Dans une première opération j'ai suivi le mode 
opératoire que voici pour isoler le produit d’addition ; la réaction 
terminée je distille la masse à la pression ordinaire sans colonne 
jusqu’à 125°; le distillat se sépare en deux couches; la couche 
supérieure recueillie par décantation pèse 27 grs (pour 67 gr. de 
nitrile mis en œuvre) après dessiccation elle passe surtout de 112- 
114° et ne réagit presque pas avec le brôme ;,c'est le mélange des 
deux nitriles crotoniques isomères. 

En saturant la couche aqueuse par K,CO, j'en extrait encore 
7 grs d’un produit qui est additionné au résidu de la distillation 
jusque 125°, celui-ci est ensuite distillé dans un vide de 18 mm. ce 
qui permet. d'isoler 


de 70- 80° _ 86 grs. 
de 80-160° 1 gr. 
de 160-180° 8 grs. 


La rectification sous pression de 18 mm. avec'une petite colonne 
Vigreux fournit alors 33 grs d'un produit passant de 76-77° et 5 grs 
d'un autre produit passant à 177°. 

D’autres opérations menées en saturant directement par K,CO, 
”_ le produit de la réaction et en le soumettant après dessiccation à la 
distillation donnent un rendement plus élevée en produit éb. 76.77° 
et une quantité plus faible des nitriles crotoniques. 

Le produit ébullition 76-77° (18 mm.) est le composé d'addition 
de l'ammoniaque au nitrile vinylacétique. 

Il répond donc à la formule : 


NH 
Css CN° 
Le dosage d'azote dans ce produit donne les résultats suivants : 
- S V H t N° 


0,0726 20,4” 760,5 1355 33,26 
La valeur calculée est 33.33 °/ N. 


C'est un liquide assez mobile d’une odeur très faible de base. 
D 20/4 = 0,91565. 


Nua20 = 1.432383  Np2-=21.43533  Nuñzoe == 1.45213 
Réfraction moléculaire D = 23.95, calculé = 23.97 


Il est soluble en toutes proportions dans l’eau, l'alcool, le ben- 
zène, l’éther; il est insoluble dans la pétroléine. 
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Distillé sous la pression atmosphérique il bout à 186; ily a 
cependant dans ces conditions une légère décomposition, il y a 
perte d'ammoniaque et il reste un faible résidu à la distillation. En 
effectuant cette distillation très lentement on peut provoquer une 
décomposition notable et recueillir le mélange des nitriles croto- 
niques. 

Son chlorhydrate obtenu par évaporation de la solution aqueuse 
est un corps solide fus à 157°. Il est très soluble dans l’eau, très 
soluble dans l’alcool même à froid, d'ou il est reprécipité par 
addition d’éther sous forme de fines aiguilles. 

Le dosage de chlore dans ce produit donne les résultats que 
voici : 


N 
S AgNOge CI A 


0.1650 13.5CC 28,8 
La valeur théorique est Cl — 29.3 °{, 


Le chloroplatinate de cette base, [C,H,(CN)(NH,)], H.PtCI,, est 
très soluble dans l’eau : il se présente sous forme de paillettes d’un 
jaune d’or lorsqu'on obtient par évaporation lente de sa solution 
aqueuse. 

Dosage de Pt 

S Pt Pt 
0,198: 0,690 34,8 
La valeur calculée est Pt = 33.7 ‘fo. 


Ce chloroplatinate fond à 236° en se décomposant. 

La benzamide correspondante : CN — C;,H, — NH-CO-C;H, 
obtenue aux dépens du chlorure de benzoyle par le procédé ordi- 
naire, fond, après recristallisation dans l’eau bouillante, : à 118 119». 
Elle est très peu soluble dans l’eau froide. 

Deux dosages d'azote dans ce produit fournissent les résultats 
que voici : 


S vV A t N 
0,2117 26,4 755 9,2 15,05 
0,2075 25,4 762 9:2 14,73 


La valeur calculée est N == 14.9 °/. 


La fixation du résidu -NH, de l'ammoniaque s’est elle faite en 
position B ou en position y dans ce nitrile amino-butyrique ? 

Cette question a été résolue pär sa transformation en dérivé 
biaminé et.en acide aminé. 

La réduction du nitrile amino-butyrique a été faite par l'alcool 
absolu et le sodium : la réaction terminée on entraîne par l’eau, 
neutralise le distillat par HCI et on l’évapore à siccité, on obtient 
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ainsi un résidu Sirupeux qui maintenu sous excicateur ne tarde 
pas à cristalliser. 

Après purification par dissolution dans l'alcool fort, pour se 
débarasser d'une petite quantité de chlorure ammonique, et repré- 
cipitation par l'éther on obtient un dichlorhydrate fus; à 169° 
(9.6 gr. pour 20 grs de nitrile aminé mis en œuvre). 

Ce dichlorhydrate est ensuite distillé au bain d’huile avec un 
excès de KOH en poudre et quelques gouttes d’une solution con- 
centrée de KOH. On obtient ainsi un liquide qui fume fortement à 
l'air et qui, après dessicafion sur KOH solide, bout de 139--141°, 
Sans dépasser cette température. 

‘ Cette base est très soluble dans l’eau, elle fournit même en 
solution assez diluée un précipité de picrate et avec HgCI, aux 
plus grandes dilutions un précipité blanc amorphe qui se redissout 
dans HCI:; ce sont les caractères assignés par Tafel( au 1.3 dia- 
minobutane. 

De plus cette diamine ne se congèle pas dans le mélange de 
neige carbonique et d'alcool. Ce ne peut donc être le dérivé 1.4 
qui fond à 23-24° et qui d’ailleurs sou à 160”, soit 20° plus haut que 
le produit que-j'ai obtenu. 

J'en ai d’ailleurs fait aussi le dérivé dibenzoylé par le procédé 
ordinaire; ce produit est très peu soluble dans l’eau même à 
l'ébullition, il a été purifié par cristallisation dans l'alcool : il fond 
alors à 165-166°. Or le dérivé dibenzoylé du diaminobutane 1.4 
. est décrit, il fond à 176-177°. 

L'analyse du dérivé dibenzoylé donne des résultats concordants : 


S° V H t N° 
0.1930 1512 76: 10.5 9.32 
0.2000 15.3 76: : 10.5 9.24 


La valeur calculée est N °/, == 9.46. 


Le produit d’addition de l’'ammoniaque au nitrile vinylacétique 

est donc le nitrile 8 aminobutyrique et il répond à la formule: 
CH,-CH(NH,)-CH,-CN. 

C’est d’ailleurs à la même conclusion qu'on arrive en soumettant 
ce nitrile à la saponification par HCI. 

En l’évaporant au bain d’eau avec un grand excès d’acide chlor- 
hydrique concentré et en éliminant à plusieurs reprises le chlorure 
d’ammonium formé il reste finalement une masse visqueuse qui 
par dessiccation dans le vide finit par cristalliser : c’est le chlor- 
hydrate de l’acide $ amino-butyrique, au moyen duquel on prépare 


(D Ber. 33, 3381, 1900. É 
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l’esther éthylique litre : il bout à 64-65° sous 15 mm. et se décom- 
pose par distillation sous la pression atmosphérique. 

Un troisième argument en faveur de la formule proposée pour 
le produit de condensation aminé réside dans le fait qu’on obtient 
les mêmes composés d’addition aux dépens des nitriles crotoniques 
qu'aux depens du nitrile vinylacétique ; la réaction n’a pas été faite 
avec l’ammoniaque mais bien avec la diméthylamine, elle sera 
signalée plus loin. 

Le nitrile 8 amino-butyrique réagit intensément avec les aldé- 
hydes; les produits de condensation obtenus sont à l'étude. 

À côté du nitrile $ amino-butyrique on obtient dans la réaction 
d’addition de l’ammoniaque au nitrile vinylacétique un produit 
supérieur, éb. 177° sous 18 mm. 

Voici les résultats de deux dosages d'azote effectués sur ce produit 


S V H t N% 
0,2530 59,4 760,8 11,5 28,04 
0,1823 42,8 760,8 11,5 28,03 


Le poids moléculaire déterminé par ébullioscopie dans l’acétone 
est 158. 
Poids d’acétone : 25.8 gr. 


S At M 
0,2287 0,095 161 . 
0,4767 0,195 163 
1,0639 0,465 153 
1,7964 0,780 154 


Moyenne 158 


Ce produit peu soluble dans l’eau se dissout facilement dans les 
‘acides ; en traitant la solution bien refroidie du chlorhydrate par 
une solution de nitrile sodique il se précipite rapidement une huile 
jaune qui en est donc vraisemblablement le dérivé nitrosé ; mal- 
heureusement en essayant de distiller ce produit dans le vide il y a 
eu brusquement carbonisation suivie de décomposition explosive : 
je n’ai donc pu soumettre ce corps à l'analyse. 
Mais la façon dont il se comporte vis-à-vis de l'acide nitreux 
permet de le considérer comme une amine secondaire ; si on y 
- rattache sa teneur en azote et son poids moléculaire, on sera 
autorisé à admettre que ce produit résulte de la condensation de 
deux molécules de nitrile 8 aminobutyrique avec élimination d’une 
molécule d’ammoniaque et on pourra lui attribuer la formule : 
CN — CH, — CH — NH — CH — CH — CN 
CH CH 
qui correspond à une teneur en azote de 27.81 et à un poids 
moléculaire de 151. 
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Ce dérivé fminé est un. ss incolore peu mobile d’une odeur 
basique très faible. : 
Doors = 09766 
Nu’ = 145654 Np2°=1.45907 Nnpoo = 1.46524. 
Réfraction moléculaire D == 42.28 calculé 42.40. 

- Le chloroplatinate de cette base est très soluble dans l'eau : 
obtenu par évaporation de sa solution, contenant un excès d'acide 
chloroplatinique, jusqu'à commencement de cristallisation à chaud, 
il se présente sous forme de petits octaëdres d’un brun foncé. 

Le dosage de platine donne le résultat suivant : 

S Pt Pt 
0,2005 0,0795 38.9 

Or, le chloroplatinate normal de formule (C,H,,N,),H,PtCI, 
n’exige que 27 °/. de Pt. 

Un dosage d'azote dans ce produit indique qu’il renferme 
N:5.13°/e. 

"S v H t N° 
0,4090 . 17.7 766 14 S,13 

Ces deux résultats analytiques ne concordent qu'imparfaitement 
avec une formule du type : C;H,;N, (H,PICI,), qui exige 
Pt—40°/, et N—4.3°/, | 

Cette amine secondaire est donc l’analogue de celle que l'on 
obtient comme produit accessoire dans l’action de l’ammoniaque 
sur l’acide crotonique : Stadnikow ( en effet, a montré que l’on 
obtient ainsi à côté de l'acide $ aminobutyrique l'acide iminé, 

CO,H — CH, — CH — NH — C — CH — COH 
I I 
CH CH 
sous forme de son sel ammoniacal. c * 

En résumé l’action de l’ammoniaque sur le nitrile vinylacétique 
fournit donc comme produit principal le nitrile 8 aminobutyrique, 
comme produits secondaires les nitriles crotoniques dérivant du 
premier par élimination complète d'ammoniaque et le dérivé 
iminé qui est son produit de condensation bimoléculaire. 


Action de l’éthylamine sur le nitrile vinylacétique. — En mettant 
en présence des quantités équimoléculaires de nitrile vinylacétique 
et d’éthylamine en solution aqueuse à 33 °/., il se produit un 
échauffement considérable et au bout de quelques minutes il ya 
dissolution mutuelle complète. 

Après 24 heures de repos le produit de cette réaction est distillé 


() CG. B, 1909, 2e 1988 
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à la pression atmosphérique jusqu'à 130°. Le distillat se sépare eñ 
deux couches, la couche surnageante étant formée comme dans le 
cas de l’ammoniaque d'un mélange des nitriles crotoniques. La 
distillation poursuivie sous pression réduite fournit un liquide qui 
passe de 75-78 sous {4 mm.; après une rectification avec colonne 
Vigreux, il bout sous la même pression de 77 à 78. C'est le nitrile 
éthylaminobutyrique, il s'obtient ainsi avec un rendement de 80 °/, 
environ. 
Le dosage d'azote donne les résultats que voici : 
S. Ÿ H t … NN 
0,0803 17,2 758,5 13 25,18 
La théorie exige N — 25 °/.. 
C'est un liquide incolore d’odeur très faible. 
Doo/4 = 0,8763 


NHa20 ‘= 1.43142 ND20°=1.43372 NHBoo' = 1.43953. 
Réfraction moléculaire D = 33,26 Calculé 33.41. 


Il distille sous la pression atmosphérique à 192-193° ; il y a dans 
ces conditions une décomposition car le liquide distillé acquiert 
une odeur prononcée d’amine. 

Par analogie avec le mode de fixation de l’'ammoniaque, on peut 
admettre que l'addition se réalise en position 8 et on peut donc 
attribuer à ce produit la formule, 


CH, — CH (NHC,H,) — CH, — CN. 


C'est bien.une amine secondaire car on transforme facilement 
son chlorhydrate en un dérivé nitrosé. Celui-ci est un liquide jaune 
d'or, soluble dans l'alcool, l’éther, le benzène, insoluble dans la 
pétroléine : D,,,, — 1.2647. 

Le poids moléculaire trouvé par ébullioscopie dans l'acétone 
est 146. 

Poids d’acétone : 27.7 grs. 


S At M, 
1.0472 0.435 149 
1.0155 o.695 144 
2.2395 0.953 146 


Moyenne 146 


Le poids moléculaire calculé est 141. 

Aux dépens de ce nitrile $ éthylaminobutyrique on obtient 
facilement la diamine correspondante par réduction au moyen 
d'alcool absolu et de sodium. 

Mettant en œuvre 30 grs de nitrile éthylaminé on obtient 21 grs 
d'un produit passant après dessication sur KOH solide de 160- 
165° ; après rectification il distille à 163-164° sous 753 mm. 
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Le dosage d'azote donne le résultat suivant : 
| S v H t N'% 
0,1309 26 765,1 13 23,60 
La valeur théorique est N = 24,14 °/.. 


C'est un liquide incolore, d’odeur basique, qui fume fortement à 
l'air. Son chloroplatinate est très soluble dans l’eau, moins soluble 
dans l'alcool, dont l'addition à sa solution concentrée le précipite 
sous forme de fines aiguilles d’un jaune clair. 

_. Dosage de Platine : 
S Pt | È ue 
0,2009 0,0751 
Calculé pour (CHNH, — CHo — CHNHCoHy — (CHJHpicI, : Pt= 37.2 °}. 


Ce chloroplatinate fond vers 242° en se décomposant. 


Action de la monométhylamine sur le nitrile vinylacétique. — La 
monométhylamine se condense avec le nitrile vinylacétique avec la 
même facilité que l’éthylamine et en dégageant sensiblement la 
même quantité de chaleur, 

Le produit d’addition : CH, — CHNHCH, — CH, — CN. 
isolé comme précédemment bout à 82-83° sous 16 mm. 

C’est alors un liquide assez mobile, incolore, d’odeur à peine 
prononcée, miscible à l’eau en toutes proportions. Distillé sous la 
pression de 765 mm, il passe à 183-184° mais possède alors une 
odeur très prononcée d’amine qui indique une dissociation. 

Le dosage d'azote donne le résultat suivant : 

S V H t N 
0,1178 27,8 764 15° 27,88 
La valeur calculée est N = 28,57 °/o. 


La diamine correspondante : 
CH, — CHNHCH, — CH, — CHNH,, 


obtenue aÿec un rendement de 55 °/. par réduction du nitrile au 
moyen du sodium et de l’alcoo!, est un liquide incolore fumant à l’air 
et qui distille sans décomposition à 152-153°. Ce produit est très 
avide d’eau et ilest avantageux de le déssecher après séjour sur : 
KOH par le sodium métallique. 

- Voiciles résultats d’un dosage d'azote effectué sur cette base : 


S v H t N° 
0,1203 ‘28,8 764,4 14° 27,59 
La valeur calculée et N = 27,45 °/.. 
Le chloroplatinate de cette base est également très soluble dans 
l'eau et a été obtenu comme le précédent par addition d'alcool à sa 


es DO 


solution aqueuse concentrée : il se présente alors sous forme de 
fines aiguilles d’un jaune clair. 
Dosage de Pt, 


S: Pt Ptofe. 
0,2009  O0,0751 37.5 
Calculé pour (CHNH2 — CHo — CHNHCH3 — CHs) HPtClg, Pt = 37.9 °Jo. 


Action de la diméthylamine sur le nitrile vinylacétique. — Mettant 
en œuvre 70 grs de nitrile et 160 grs de la solution à 33 °/. de 
diméthylamine la dissolution mutuelle se réalise au bout d’une 
minute environ et il se produit un échauffement très notable : la 
température initiale étant 16°, au bout de 10 minutes elle s’élève 
à 73. 

Après 24 heures le produit est distillé à la pression sn oohee 
que jusqu’à 130°; le distillat séparé en deux couches fournit 13 gr. 
du mélange des deux nitriles crotoniques. Le résidu de la distil- 
lation sous pression atmosphérique fournit après deux rectifications 
dans le vide le produit d’addition passant de 79-80° sous 13 mm. 
C'est alors un liquide inodore. Distillé à l’air libre il passe à 
186-188° sans laisser de résidu, il semble cependant se décomposer 
légèrement dans ces conditions car il possède alors une odeur 
d’amine. On l'extrait plus avantageusement en saturant directe- 
ment le produit de la réaction par K,CO, : en opérant de cette 
façon les rendements atteignent 95 °/.. 

Voici les résultats d’un dosage d’azote : 


S …. Ÿ H t N % 
0,1846 38,9 766,3 14,5 24,9 
La valeur calculée pour le produit CH3— CH N(CHs)a — CHo — CN est N = 25 °/c. 


D 20/4 =2 0,88180. 
No 20 © 14338 N,, 99 = 1.4363 N,g 20 a 1,4422, 
si Réfraction moléculaire D = 33.23 Calculé 33.76. 


L'iodoéthylate de cette base tertiaire se produit par l’action de la 
quantité équimoléculaire de C,H;I : la réaction s'accompagne d’un 
faible dégagement de chaleur et il y a précipitation immédiate d’un 
corps cristallin: au bout de quelques heures la masse est totale- 
ment solidifiée. Ce produit simplement recueilli sur filtre et lavé 
avec très peu d’alcool froid fond peu nettement vers 114"; il n’est 
pas encore pur, en effet un dosage d’iode donne les résultats que 
voici : 

s Ag NO; 10 %e 
0.3022 10.8 cc 46. 
La valeur calculée est 47.4. 
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Ce produit possède une odeur très prononcée de nitrile crotoni-. 
que et semble donc se dissocier dès la température ordinaire ; 
conservé pendant deux jours en flacon bouché il se liquéfie presque 
complètement. Lorsqu'on le conserve sous excicateur à vide on 
constate que son point de fusion augmente régulièrement et au 
bout de trois jours on observe un point de fusion assez net vers 
164 ; le titrage d'iode donne alors des résultats concordants : 


s Ag NO à Le 
0,2028 7,60c 47,5. 


Cependant ce produit est peu stable il se décompose à la longue 
lorsqu'on le conserve en flacon bouché ; il se liquéfie partiellément 
en se colorant en jaune et en émettant une forte odeur de nitrile 
crotonique. 

Par distillation sèche de cet iodométhylate on recueille le 
mélange des nitriles crotoniques éb. 112-114. 

La réduction de ce nitrile aminé fournit de nouveau une diamine: 
mettant en œuvre 30 grs. du nitrile on isole par la même suite. 
d'opérations que précédemment 14 grs. d'un liquide fumant forte- 
ment à l'air et auquel, même après dessication sur KOH, il est 
difficile d’assigner un point d’ébullition exact : il distille sans point 
fixe de 145-155. 

Deux dosages d'azote effectués sur ce produit donnent les 
résultats suivants : 


s v H t N° 
0,1467 25,8 764,1 15,0 20,67 
0,1528 27,3 763,7 179$ 20,77. 


La valeur calculée pour : 
CH, — CHN (CH), — CH, -— CH,NH, 


est N == 24,14 °/.. 

Ce produit est donc vraisemblablement en monohydrate dont 
la teneur en azote calculée est 20,89 °/.. 

Après dessication sur le sodium métallique avec lequel il réagit 
assez énergiquement ce produit bout à 154-156° sous 753 mm. 

Son chloroplatinate est assez soluble dans l’eau: en évaporant 
au bain d’eau jusqu'au commencement de cristallisation la solu- 
tion de son chlorhydrate avec un excès d'acide chloroplatinique, 
on l'obtient sous forme de fines aiguilles jaunes. 

Le dosage de Pt donne les résultats que voici : 

S - Pt Pt 
0,1751 0,0648 371 

calculé pour (CHNHo — CH, — CH N(CHg)2 — CHg-) HoPtClgs Pt = 37.2 °/oe 
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Ce produit fond vers 233 en se décomposant mais il commence 
à charbonner vers 220. 

En opérant avec une plus faible quantité d’acide chloroplatinique 
et en précipitant par l'alcool on obtient un autre chloroplatinate, 
sous forme de paillettes nacrées jaunes, fondant avec décomposition 
vers 245° et dans lequel le dosage de platine n'indique que 27,5 °/.. 


S Pt Pt°} 
0,2003 0,0547 27,5 
0,2094 0,0583 27,6 
et qui renferme 7,65 °;, d'azote : 
S \'4 H t N% 
0,3600 23,92€ 765,7 14,5 7,65 


Ces résultats analytiques permettent d'attribuer au nouveau 
chloroplatinate la formule : 
(CHyNHo — CHo — CHN(CHyle — CHalo : 2HCL. HoPtClge 
calculé Pt — 27,3 °/ trouvé Pt = 27,5 9, 
calculé N = 7,8 °/ trouvé N — 7,65 °/.. 


Action du bromure d’éthylmagnésium sur le nitrile 8 diméthylarni- 
nobutyrique. — I] était intéressant de vérifier si la réaction de syn- 
thèse s'effectuerait normalement sur ce nitrile possédant un 
chaînon fonctionnel basique. 

1/4 de molécule de nitrile est additionné petit à petit à 1/3 de 
molécule d’organomagnésien : la réaction est très violente, il se 
forme rapidement au sein de la solution un précipité blanc qui à la 
fin de l'opération vire au vert. Le dégagement gazeux est très 
considérable, voisin de 6,700 litres ce qui annonce évidemment 
une réaction bien différente de la réaction synthétique. 

Après décomposition par l’eau et extraction souvent répétée à 
l’éther et au chloroforme on obtient 19 grs d'extrait; à la distilla- 
tion sous pression atmosphérique on récolte entre 180° et 190+ 
environ 5 grs du nitrile aminé mis en œuvre ; la distillation se pour- 
suit ensuite sous pression réduite et il passe vers 210-240: sous 
15 mm. un produit qui cristallise partiellement déjà dans le tube 
adducteur et qui au contact de l’éther se solidifie presque com- 
plètement. Ce produit cristallisé du benzène fond à 172-173. 

Le dosage d'azote dans ce produit montre qu’il en renferme 
20.7°/.. 

S V H t N°0 
0,1550 27,1 760,5 14,5 20,7 
or on calcule pour le nitrile crotonique ou ses polymères 20,89 /,. 

Ce produit est identique à un trimère du nitrile cotonique obtenu 

précédemment dans mon laboratoire( par l’action des composés 


(1) Vuu Gonechteu Thèse, Louvaln (Travail non encore publié}. 
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drgandmagnésiens sur.le nitrile crotonique (variété inférieure) où 
sur le nitrile.B éthoxybutyrique. 
La combinaison magnésienne réagissant sur le nitrile 8 diméthyl- 
amino-butyrique élimine donc une molécule de diméthylamine et 
‘et polÿmérise ensuite le nitrile qui en résulte, comme elle élimine 


une molécule d'alcool aux dépens du nitrile $ éthoxybutÿrique poutr 
‘ polymériser après le nitrile non saturé. 


Action de la diméthylamine sur le nitrile crotonique. — La réaction 
a été effectuée sur le mélange des deux isomères crotoniques 
éb. 112-115°. La réaction est ici beaucoup plus rapide qu'avec le 
nitrile- vinylacétique, en ce sens que la miscibilité complète s’ob- 
serve au bout de quelques instants de contact : l’échauffement est 
également très rapide mais moindre cependant que dans le cas du 
nitrile vinylacétique : en opérant exactement dans les mêmes con- 
ditions et avec les mêmes quantités de produit la température 
monte de 18 à 59. 

Le nitrile diméthylaminé ainsi obtenu se montre identique à 
celui qui provient de la condensation du nitrile vinylacétique : les 
deux iodoéthylates présentent exactement les mêmes propriétés. 

Ceci est donc une nouvelle preuve que les groupements aminés 
occupent bien.la position $ dans les produits de la réaction d’addi- 
tion au nitrile vinylacétique. 


Action des amines plus carbonées de la série grasse sur le nitrile 
vinylacétique. — L'action de la diéthylamine est beaucoup plus 
lente et l'échauffement qui se produit notablement moindre. Mettant 
en réaction 33 grs de diéthylamine et 30 grs de nitrile la tempé- 
rature s'élève en 10 minutes ‘de 18° à 30° : le mélange reste très 
mobile. 

En distillant dans le vide on ne recueille que du nitrile croto- 
nique sans trace de produit à point d'ébullition plus élevé : le 
nitrile obtenu est de nouveau le mélange des deux crotoniques 
éb. 112-115°, peu sensible à l’action du brome. 

Que s’est il passé dans cette réaction ? Y at-il eu formation d’un 
produit d’addition qui se serait dissocié à la distillation ou le 
dégagement de chaleur observé ne provient-il que du phéno- 
mène d’isomérisation : 


CN CN 
CH, —+> CH 
CH CH 
CH CH, ?. 


Cette seconde hypothèse est plus vraisemblable. En eïfet en 
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recommencçant l'opération et en traitant le produit de la réaction 
par une grande masse d’eau le nitrile crotonique vient immédiate- 
ment surnager. 

Avec l’isobutylamine j'observe le même phénomène. Mettant en 
présence 1/2 molécule de nitrile vinylacétique et 1/2 molécule 
d'isobutylamine il se produit en 10 minutes une élévation de tem- 
pérature de 20° à 36» ; la distillation sous pression réduite regénère 
les deux produits sans trace de produit d’addition et obtient de 
nouveau les deux isomères crotoniques: | 

Ces amines servent donc de catalyseur pour la transformation : 
du nitrile vinylacétique en un mélange des deux nitriles crotoniques. 
C'est bien ce que montre une expérience effectuée avec l’isoamy- 
lamine : on chauffe au reflux une mole de nitrile vinylacétique avec 
8 grs d'amine durant 1 1/2 h. La transformation en nitriles croto- 
niques est complète comme le montre l'indifférence vis-à-vis du 
brome du produit de la réaction après élimination de l’amine. 

Avec l'éthylène diamine les mêmes phénomènes s'observent 
également: mettant en réaction 10 grs d’hydrate d’éthylène 
diamine (1 mole) et 17 grs de nitrile vinylacétique (2 moles) la 
température s'élève rapidement de 20 à 46°. Après refroidissement 
il suffit de traiter par une solution très diluée d'acide chlorhy- 
drique pour recueillir sous forme de nitriles crotoniques, en couche 
surnageante, la totalité du nitrile vinylacétique mise en œuvre. 

Le nitrile vinylacétique se condense également avec la trimé- 
thylamine : on met en réaction 67 grs de nitrile avec 185 gr. de la 
solution aqueuse à 33° de triméthylamine, Au début la réaction est 
lente; l'échauffement augmente de plus en plus rapidement; bien- 
tôt la miscibilité est complète l’échauffement est alors très rapide : 
on passe en 1/2 heure de 17° à 56°. 

Après 24 heures de repos on traite par K,CO, sépare la couche 
surnageante qui après dessication sur K,CO, est distillée sous pres- 
sion réduite. On obtient ainsi un tiquide qui passe à 78-79° sous 
13 mm. et à 186-188° à la pression ordinaire: ce produit n’est 
autre que le nitrile 8 diméthylaminobutyrique, caractérisé au moyen 
de son iodoéthylate. 

La réaction se fait donc pour fournir une base quaternaire peu 
stable qui se décompose aisément: 


CN CN . CN 
| | l 
CHy + N(CHslg + HoO — CH —+ CH 
l 
CH CH-N(CH3)OH CH-N(CHg) 
l | | 
CH CH GTS 


Action de la ‘pipéridine sur le nitrile vinylacétique. — L'addition 
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. de la pipéridine au nitrile vinylacétique produit également un 
échauffement considérable : en opérant avec une 1/2 molé- 
cule de chacun de ces corps la température s'élève en trois 
minutes de 18 à 52°. 

Le produit d'addition doit être distillé sous pression réduite il se 
décompose à la pression atmosphérique : sous pression de 12 mm. 
il bout à 126-1270. C’est un liquide incolore et inodore miscible à 
l’eau en toutes proportions. à 

Il répond à la formule : 


CHo- CH 
ANSE CHy-CHy CHe 
CH 
Le dosage d’azote donne les résultats suivants : 
Sr \'4 H t N° 
0,1772 28, 766,6 18,5 18?35 


La valeur calculée est N = 18,42 °/.. 


La détermination du poids moléculaire par ébullioscopie dans 
l’acétone donne 158. 
Poids d’acétone 23,55 gr. 


S Dt M 
0,4190 0,192 158,5 
0,9185 0,422 158 
1,8100 0,833 158. 


D 20/4 = 0,9444. 
N'Hag = 1,4703 Np20e = 1:4727 NHB += 1,4789. 
Réfraction moléculaire D 2 45,13. Calculé 44.91. 


Lorsqu'on distille lentement ce produit à la pression atmosphé- 
rique il se dissocie complètement et en lavant le distillat à l’acide 
sulfurique dilué on isole le mélange des deux nitriles crotoniques. 


“Actions des amines aromatiques sur le nitrile vinylacétique. — 
Contrairement aux amines de la série grasse les amines aroma- 
tiques n’ont guère d’action sur le nitrile vinylacétique. On a essayé 
l’action de l’aniline, de la monoéthylaniline, de la diéthylaniline et: 
de la naphtylamine : non seulement ces produits ne fournissent 
pas de composé d’addition mais de plus ils n’ont aucune action 
isomèrisante sur le nitrile vinylacétique. 

Ainsi on a chauffé au reflux durant cinq heures des quantités 
équimoléculaires d’aniline et de nitrile vinylacétique, après rectifi- 
cation soignée on retrouve le nitrile éb. 117-118, qui réagit très 

. violemment avec le brome. 


Louvatn, Laboratoire de Chimie 
Générate de l’Université. 
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: WILLY STEINKUHLER, 
Ingénieur Chimiste A.1I. G. 


Sur la Torbernite du Katanga. 
(C0. 2 U0,. P,0.. 8 H,0) 


Communiqué à la Rédaction le 2 mai 1923. 


J'ai étudié deux échantillons de ce minéral : 

Dans le premier, la torbernite forme une couche massive de 
couleur vert pomme, recouvrant une substance brune, tendre et 
pulvérulente, d'aspect terreux. En cassant le morceau, on constate 
que le minéral brun-est rempli de cristaux de torbernite, disséminés 
dans toute la masse. 

Les parties de torbernite massive sont elles mêmes formées de 
cristaux microscopiques dont la couleur passe du vert émeraude 
au vert pomme. 

J'ai essayé d’en purifier une quantité suffisante pour en faire 
l'étude chimique, mais l’examen microscopique m'a toujours 
prouvé la présence d’une quantité appréciable de minéral brun(i) 
quelqu’ait été le soin apporté à la purification. 

Il me fut néanmoins possible d'obtenir quelques cristaux très purs 
dans lesquels l’analyse microchimique prouve la présence du 
plomb. 

Un second échantillon est formé de torbernite massive, présen- 
tant ça et là des inclusions d’un minéral jaune canari, dont la 
couleur rappelle celle de la dewindtite. 

Il me fut relativement facile d’éliminer ce dernier et d'obtenir des 
morceaux de torbernite, qui pulvérisés et purifiés par lavage, don- 
nèrent un produit très pur, dont les caractéristiques sont les 
suivantes : 

Densité 3,84 à 17°C 

Indice de réfraction moyen compris entre 1,600 et 1,618. 

La poussière est un peu plus pâle que la couleur propre du 
minéral. | 

Il donne les réactions ordinaires de la torbernite par voie sèche et 
est complètement soluble dans les acides minéraux même dilués. 

Æoutefois, sa solution dans l’acide RER laisse déposer un 
RÉFADIS de sulfate de plomb. 


() Ce minéral brun est un nouveau minéral radioactif ; la « Parsonsite» C. R, Paris, 
t, 176, pe 171. 


Quantités 
employées : 
en grammes. 


Perte par 
calcination 


Insoluble 

P,05 

170) 

UO; 

Fe2O3 + Al 
CuO 

Te 

Mo03 


I, II, VII Analyses faites 


VII 


I 


o 8090 


14.31 


Il I 


1.000 


14.18 — 


—_ 0.68 , 


nr traces 


faite 


IV 


0.500 ‘ 0.7759 


\'4 


0.5000 


» 


VI 


0.4000 


» 


sur une partie de mineral pur de densité 3.84] 17% 


3.95/17°. 


5 VIIL 
Rapport à . 
Moyennes 100 impuretés Facteurs ‘0 4868 
. déduites 
14.81 14.48 0.801 13.74 
0.18 _— _— 0.53 
14.42 14.54 0.102 — 
2.95 2.97 00133. 3.88 
60.35 60.85 0.212 _— 
0.98 — —_— . 
715 7.20 0.0904 6.85 
0.63 — — 0.76 
100.87 39.99 _ traces 
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Ce minéral donne 14,31 °/, d’eau par la méthode de Penfield, 
la perte par calcination est de 14,18 °/.(2). 

Un troisième échantillon de torbernite fut purifié comme le précé- 
dent ; sa couleur est un peu plus pâle, sa densité est de 3 95 à 
17° C: cette torbernite renferme 12,74 °/, d’eau. 

Les analyses de ces 2 derniers échantillons figurent dans le 
tableau ci- joint. 

Méthodes d’analyses : 

Le minéral est dissous dans l'HNO, et la solution acide (5 ce 
HNO, conc. pour 100 cc de solution) est traitée par H,S à une 
température de 40° C. Après une dizaine de minutes Ja précipita- 
tion des sulfures de Pb et de Cu, d’abord normale, se complique 
par la formation d’un précipité gélatineux d’un phosphate uraneux, 
qui se forme sous l'influence réductrice de HS. II est nécessaire de 
redissoudre et de reprécipiter au moins 8 fois par H,S pour obtenir 
un précipité exempt de phosphates. 

Ce précipité est épuisé au sulfure de sodium pour en extraire le 
tellure. Le plomb. et le cuivre sont dosés l’un à l’état de sulfate, 
l’autre par électrolyse. 

Le phosphore est précipité par le molybdate d’ammonium dans 
le filtrat des sulfures et l’acide phosphorique est dosé sous forme 
de pyrophosphate de magnésie. 

Le filtrat du phosphomolybdate est additionné d’un excès de sul- 
fure d’'ammonium, on obtient l'uranium sous forme de sulfure 
d’uranyle qui après lavage complet est redissout dans HNO,, 
précipité par l’ammoniaque et dosé sous forme d’oxyde vert. U,O.. 

Ces 2 variétés ne contiennent ni traces de Thorium (vérifié par 
la méthode de Hillebrand) ; ni traces de UO, (vérifié par soon 
en tube scellé et dosage au KMnO,). 

Il résulte de cette étude que : 

1° La teneur en H,0 du minéral le rapproche de la métatorbernite, 
mais que son indice de réfraction est intermédiaire entre celui de 
la métatorbernite et celui de la torbernite et que sa densité l’éloigne 
tout à fait des 2 minéraux précités. 

2° Ces anomalies peuvent s'expliquer par la présence du plomb, 
que cefte torbernite renferme en plus grande quantité que les 
torbernites étudiées jusqu’à présent. 


(2) Par calcination en atmosphère réductrice, la perte peut attelndre 17,60 */.. 


Société Chimique de Belgique. 
Tome 32 — Nc 6 — Juin 1928. 


Ll Extraits des Procès-verbaux des Séances. 


COMITÉ CENTRAL. 


Séance du 2 juin 1923. 


Sont admis membres effectifs : Madame Mixhel, pharmacien, 86, rue de Huy, 
à Engis, MM. Denamur, Marcel, ingénieur-brasseur, 7, rue des Francs, à 
Bruxelles, Mixhel, Théodore, chimiste aux Usines Englebert, 86, rue de Huy, 
à Engis. 

Sont admis membres associés: M. isabeau, Paul, étudiant à l'Institut 
supérieur du Commerce, rue Achille Urbain, à La Bouverie; MM. Gheude, 
Gabriel, 55, rue du Brochet, à Bruxelles et Luyckx, Charles, 83, rue du Canal, 
à Louvain, étudiants à l'Université de Louvain. 


La Fabrique Nationale d'armes de guerre, à Herstal, a bien voulu se faire 
inscrire comme membre protecteur de la Société. 


Le Secrétaire général, J, WAUTERS. 


IL. Informations diverses. 


Distinctions honorifiques. — En assemblée générale du 13 avril r923. 
M: F. Swarts a été nommé membre d'honneur de la Sociéié chimique de France. 

M. G. Chavanne a été nommé, le 2 juin 1923, membre associé de l’Académie 
royale de Belgique, classe des sciences. 

M. F. Swarts à reçu le 20 juin 1923 le diplôme de docteur h. c. de l’Université 
de Cambridge. 


Union internationale de la chimie pure et appliquée. — La séance de 1923 
se tient à Cambridge du 17 au 20 juin. Présentation d'un rapport sur la nature 
des solutions $avonneuses par J. W. Mac Bain, — sur les récents développements 
de la catalyse par E K. Rideal, — sur la tautomérie par J. F. Thorpe, — sur le. 
mécanisme chimique des oxydations dans les tissus vivants par F. G. Hopkins. 
L'assemblée générale comporte la remise de diplômes de docteur h. c. aux 
professeurs Bancroft, Cohen, Haller, Moureu, Nasini, Pictet et Swarts, puis les 
discussions suivantes : réforme dela nomenclature, documentation bibliographi- 
que, étalons chimiques, tables de constantes, étude des combustibles, propriété 
scientifique et industrielle, étalons. thermochimiques, conservation des matières 
alimentaires, hygiène industrielle. 
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ALFRED SCHOEP, 


Sur la formule chimique de Puraninite. 
Communiqué à la Rédaction le 20 mai 1923 


La pechblende du Katanga a été étudiée récemment par 
W. Steinkuhler (). Il a démontré que les morceaux même les:plus 
purs en apparence n'étaient pas homogènes, mais composés en 
réalité d’un mélange intime de pechblende et de betquerélite 
(UO, . 2H,0). 

Dans les échantillons qu'il a analysés, il a trouvé environ 40 °/, 
de becquerélite et 60°;, de pechblende. 

On sait que la pechblende est insoluble dans HCI concentré ; 
c'est d’ailleurs en se basant sur cette propriété que W. Steinkuhler 
a pu isoler ce qu'il appelle la pechblende pure. 

Il a observé que lorsqu'on soumet l’uraninite du Katanga à 
l'action de HCI au bain-marie elle se délite spontanément en une 
poudre noire insoluble. Ceci avait déjà été remarqué par Hille- 
brand et signalé (* par lui à propos d’un gros morceau d’uraninite 
de la Caroline du Nord. En ce qui concerne l’uraninite (pechblende) 
du Katanga, l'explication du phénomène est simple: la becque- 
rélite qui imprègne l’uraninite passe en solution dans HCI, tandis. 
que la pechblende insoluble se dépose sur le fond du vase, sous 
forme d’une poudre noire, très dense. C’est de cette poudre noire 
que je me suis occupé plus spécialement. 

Traitement de la pechblende du Katanga par HCI. — Des frag- 
ments de pechblende paraissant homogènes sont traités au 
bain-marie, d’abord par HCI dilué. Après quelque temps on 
décante et on verse sur le minéral une nouvelle quantité de HCI 
dilué, et ainsi de suite pendant plusieurs heures, jusqu’à ce que 
plus rien ne se dissolve dans HCI dilué. Ensuite on traite par HCI 
concentré, et on renouvelle l'acide jusqu'à ce que celui-ci n'ait 
pratiquement plus rien dissout. 

(1) Bull, Soc. Chim. de Belg. avril 1923, ire 
€} Bull, n°78 of the Unil. States Geolog. Survey, p. 74. 


Et, 


La masse noire pulvérulente que l’on obtient de la sorte est 
ensuite lavée à l’eau distillée, et laissée en contact avec celle-ci 
jusqu’à ce que toute trace de HCI ait été enlevée. 

La poudre est alors séchée à l’air à une température ss 40° 
environ. 

J'ai constaté que la densité de cette Éd noire est Fetes 
plus élevée que celle de la pechblende primitive. Avant le traite- 
ment par HCI la densité de la pechblende était de 7.128; après ce 
traitement elle est de 9.787. - 

Ceci n’est d’ailleurs pas étonnant puisque les recherches de 
W. Steinkuhler ont établi que HCI dissout la becquerélite mélangée 
à la pechblende ; or la becquerélite a pour densité 4.967 (1). 

Mais il est intéressant de remarquer que la radioactivité de la 
pechblende ainsi purifiée, augmente également dans des propor- 
tions qui ne sont guère en rapport avec les teneurs en uranium 
du minéral avant et après purification par HCI. C’est là un point 
sur lequel je reviendrai lorsque j'aurai terminé mes recherches sur 
la radioactivité des nouveaux minéraux uranifères du Congo belge, 
ainsi que sur quelques minéraux qui les accompagnent dans leur 
gisement. 

. Les grains de cette pechblende purifiée, examinés au micros- 
cope sont noirs, à éclat gras. Leur poudre est noire. La seule 
‘ impureté que l’on peut y déceler au microscope consiste en 
quelques grains de quartz. . 

J'ai fait l'analyse de cette pechblende. Elle a été dissoute dans 
HNO,, et la silice a été dosée par la méthode ordinaire. La solution, 
traitée par H,S, donne un précipité de PbS et de Se. Le plomb a 
été dosé à l’état de sulfate, après que PbS eut été traité, au préa- 
lable, par le sulfure d’ammonium afin de le séparer du sélénium. 

La solution nitrique d'uranium etc. est évaporée à sec et dissé- 
chée complètement à l’étuve. On en extrait tout le nitrate d’urane 
par l’éther sec. 

Le résidu insoluble ne renfermait pas de thorium. Cet élément 
a été recherché en outre par'la méthode à l’acide oxalique décrite 
en détail par Hillebrand (, mais sans succès. J’ajouterai que je : 
n'ai jamais opéré sur des échantillons de plus de 2 grammes, 
mais j'ai appris que des recherches semblables ont été faites par 
d’autres chimistes, et sur des quantités énormés comparées à 
celles sur lesquelles j'ai opéré moi même, sans qu’elles aient 
décélé la présence de terres rares, si ce n’est à l’état de traces. 

(1) Gette densité a dû être déterminée sur des ‘fragments de becquerélite dont la pureté 
n’était pas absolue. Ce minéral, qui paraît étre abondant à Chinkolobwe (Congo belge), 8e 


présente rarement en cristaux purs comme la curite par exemple. 
@) Bull. n° 78 of the Unit, States Geolog. Survey. 
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Le fer a été séparé de l'uranium par le sulfure d’ammonium en 
présence d’un excès de carbonate d'ammonium. 

L'uranium total a été dosé sous forme de U,0,. La méthode qui 
consiste à doser cet élément sous forme de UO, est plus exacte, 
mais l’erreur que donne l'emploi de la première méthode, plus 
rapide, est vraiment dans ce cas-ci négligeable. 

Pour doser UO, à côté de UO, je me suis servi également de la 
méthode d'Hillebrand qui consiste à traiter le minéral en tube 
scellé par H,SO, dilué (1: 6) dans une atmosphère de CO., à 
une température de 180° environ. Les tubes étaient placés dans le 
four le soir, et le lendemain la décomposition était achevée, 

On dose UO, volumétriquement à l’aide d’une solution de 

N 
KMnO, — 0’ 
Les analyses ont donné les résultats suivants : 


sur sur sur 


0,53528r. O0,5008 gr. o,250gr. Moyennes, 


SiOs 1,10 1,32 1,20 1,20 
PbO 6,89 6,97 6,88 6,91 
UO; — — — ds 
UO; = PASS — 37,12 
UgOs (total) 91,29 91,60 : 91,12 — 

FeOs 0,50 0,44 0,56, 0,48 
Se ‘© + 0,72 0,72 _ 0,72 
Total | 99,01 


Les chiffres de 52,47 */, en UO, et de 37,12 °/, en UO., sont 
déduits de la moyenne des 3 résultats en U,O, c'est-à-dire de 
92,69 , en tenant compte de 3,104°/, d'oxygène employés 
pour oxyder UO, contenu dans le minéral. Pour doser UO., trois 
essais ont été faits respectivement sur 0,4980 gr., sur 0,500 gr. 
et sur 0,5164 gr. 

La moyenne trouvée pour l'oxygène a été de 3,104 °/. 


Formule chimique de l’uraninite. — 11 ressort de ces résultats 
que la pechblende du Katanga purifiée par HCI possède une 
composition chimique relativement simple. La silice, le fer, la” 
chaux et le sélénium qu’elle renferme sont des impuretés. Quant 
au plomb, malgré sa quantité relativement élevée, il est absolument 
certain qu’il faut également le considérer comme accessoire. En 
effet certaines uraninites n’en renferment que 0,7 °/.. D'ailleurs 
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{'origine même de ce plomb‘, qui provient, comme on le sait, de 
la désagrégation de l'uranium et d’autres éléments radioactifs de 
cette série, nous oblige à considérer sa présence, dans la pech- 
blende, comme accessoire ou comme remplaçant une partie de 
l'uranium. 

Cela étant, les seuls corps dont il faille tenir compte sont UO, 
et UO,, pour lesquels j'ai trouvé : 

UOs 53:47 
UOs 37:12 0/o- 
En rapportant ces résultats à 100 on a : | 
UO; 58,5 °/; nombre moléculaire : 0,216. 
UOs 414 %o; » » : 0,144. 

Or ceci conduirait pour la pechblende purifiée du Katanga à la 
formule (UO,), (UO,).. 

C'est précisément la formule proposée par Blomstrand en 1884, 
tant pour la clévéite de A. E. Nordenskiôld que pour une autre 
uraninite qu'il avait étudiée lui-même. Je me hâte d’ajouter que 
cette formule qui, par hasard, est identique à celle de Blomstrand(? 

. n’est certainement pas celle de l’uraninite. 

Hillebrand, qui a analysé un grand nombre d’uraninites de 
diverses provenances, ‘a montré que leur composition chimique 
ne pouvait se traduire ni par la formule de Blomstrand ni par 
aucune des autres formules proposées pour ce minéral. Depuis 
les travaux d’Hillebrand, on s’est peu occupé de l’uraninite. Notons 
les trois analyses que Tschernik!# a faites de la pechblende de 
Bornéo, l'analyse de la pechblende de Morogoro par Marckwald, 
celle de la pechblende du Katanga par Steinkuhler, enfin celle 
dont je viens donner les résultats. 

Ces recherches ne jettent guère plus de lumière sur la question. 

Il serait trop long de citer ici toutes les formules qui ont été 
attribuées à ce minéral, mais on peut distinguer parmi elles : 

4° celles qui tiennent compte de tous les éléments que l’on 
trouve dans les uraninites. 

2° celles qui tiennent compte de l’uranium et du plomb. 

3* celles qui ne tiennent compte que de UO, et de UO,. 

Il est évident que les formules de la première catégorie ne sont 
pas à considérer ; nous avons donné plus haut la raison pour 
laquelle nous ne retenons pas celles de la seconde. Restent celles 
de la troisième. 


(1) S'il est établi qu'il n’a pas été amené dans le minéral, de l'extérieur, 

2) Jour. fur prakt. Chem. 1884, vol. 29, p. 191. 

{3} Bull. de l’Acad. des Sc. de St-Petersbourg 1909, (6), 3, 1203-1212. Refer. dans Zeltschr, 
für Krystallograpble 1912, 51, p, 110. 
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À. E. Nordenskiôld() a découvert et décrit une uraninite cristal- 
lisée à laquelle il a donné le nom de clévéite. Il la range dans le 
groupe des spinelles et lui attribue la formule U,O,. Blomstrand 
montra par d’autres recherches que cette formule devait s'écrire 
U,0,. Enfin à la suite des travaux d’Hillebrand on renonça à 
donner une formule au minéral. 11 semble donc que Panalyse chi- 
mique ne puisse conduire à aucun résultat. 

Cependant il est trois points dignes de retenir notre attention, et 
dont l'examen semble devoir nous conduire à admettre pour Îles 
uraninites une formule beaucoup plus simple que toutes celles qui 
ont étés proposées jusqu'ici, notamment UO,. 

Ces points, je les prends dans les travaux d’Hillebrand même. 
Les voici : | 

1° Toutes les uraninites analysées jusqu’à présent étaient des 
minéraux déjà altérés. Certains spécimens absolument intacts en 
apparence ne l’étaient pourtant pas en réalité. En voici des preuves: 
un morceau d’uraninite de la Caroline du Nord se délite spontané - 
ment dans HCI en une poudre noirel%. Ce même phénomène a été 
observé par Steinkuhler sur luraninite du Katanga. Un cristal 
d'une uraninite (l’uranniobite) de Branchville, est traité par HF1; 
les faces du cristal, d’abord brillantes, se recouvrent d’un réseau 
de fines craquelures visibles à la loupe seulement ; avec le doigt 
on enlève de ces faces une poudre fine. 

2' Hillebrand®® a observé, en traitant comme je l’ai fait, des 
uraninites par HCI, que la quantité de UO, augmente dans la 
poudre noire insoluble. Ainsi après 12 heures de traitement de‘ 
l'uraninite de Glastonburry par HCI il obtient une poudre noire 
insoluble renfermant 64.66 °/, de UO, ; après 24 heures du même 
traitement il trouve 66.82 °/, de UO, et 16.63 */, de UO,. 

Par un traitement analogue, à l’acide sulfurique, l'enrichissement 
de l’insoluble en UO, est encore plus considérable ; il atteint pour 
l’uraninite en question 71.94 +, de UO,. Or, le minéral original 
n’accuse que 59.93 °/, de UO,. | 

Il faut noter que pour les terres rares et le plomb on n’observe 
pas de changement notable. 

Ceci montre que ces uraninites sont des RAS dont les 
produits les moins solubles sont \ 


UO,, ThO, et PbO (ou PbO,). 
Je suis arrivé au même résultat avec l’uraninite du Katanga, 
(} Verh. d, geolog. Voreins In Slockholm Bd. IV N° 1. [N° 43]. N° 28-32. Refer. dans 


Jahrb. für Mineralogie und Gcolôgie. 1878, p. 406. 
(2) Hiüllebrand loc. cit, p. 74. 


— 279 — 


sans trouver pour celle-ci, après traitement par HCI, un pourcen- 
tage aussi élevé en UO.. 

Il me paraît que la conclusion oaique à tirer de ces faits est la 
suivante : les produits que HCI dissout et qui renferment exclusi: 
vement UO, proviennent de l’altération par oxydation d’un minéral 
dont la composition chimique serait simplement UO,, avec plus ou 
moins de ThO,. 

__ ‘Il existe, en effet. deux genres d'uraninites : celles qui renfer- 

ment des terres rares (PHFEOUE ThO,) et celles qui n'en renferment 
pas. - 
Cette .distinction s'appuie exclusivement sur la composition 
chimique, car rien dans les propriétés physiques ne la met en 
évidence. 

On distingue aussi les uraninites cristallisées de celles qui ne le 
sont pas. 

La pechblende proprement dite est considérée comme éniorske 
(colloïdale ?). 

Les uraninites cristallisées ont reçu les noms de : uranniobite, 

brôggerite, clévéite, nivénite. Ce ne sont que des variétés d’une 
seule et même espèce minérale. Elles cristallisent toutes dans le 
système cubique. La forme habituelle de l’uranniobite et de la 
brôggerite est l'octaèdre ; la clévéite cristallise en cubes dont les 
arêtes sont tronquées par les faces du rnombododécaèdre. 
C'est dans la variété uranniobite que l’on a trouvé à Branchville 
ces octaèdres aux faces brillantes, sans la moindre trace visible 
- d’altération, et qui pourtant se sont comportés dans HCI comme 
des cristaux d'un minéral déjà altéré. 

Remarquons que c’est cette variété d’uraninite qui accuse la plus 
forte teneur en UO.. ' 

Ainsi Hillébrand a trouvé pour l'uranniobite à à Branchville : 

Uraninite de Branchville. Connecticut. 


Report 97.17 


ÜUOy 13.27 CaO 0.18 
UO, . 72.25 H,0 0.68 
ThO, 1 FesO3 O.11 
ZrO,? | 7-70 SiO, 0.03 
PbO 4.35 Insol. 0.04 
MuO 0,10 Total 98.21 


à reporter 97,17 
Or il existe un minéral qui présente avec l'uraninite certaines 


analogies ; il cristallise dans le système cubique et prend habituel- 
lement la forme du cube. Ce minéral c'est la thorianite. Il résulte 
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de l'examien de 19 analyses de ce minéral‘ qu’il renferme surtout 
ThO, (59 à 78°) et UO,, UO, ou U,O, (11 à 33 °,,1; c'est très 
probablement un mélange isomorphe de ThO, et d'un oxyde 
d'uranium, UO,. Tous les autres éléments que l’on trouve dans le 
minéral doivent être considérés comme des impuretés: ce sont 
principalement : PbO, Fe,O,, Ce,O,, La,O, et Di,0.. 

La thorianite est donc surtout un oxyde de thorium ThO, renfer- 
mant des quantités variables d'uranium; de même, l’uraninite est 
surtout un oxyde d'uranium UO, avec des terres rares, dans 
certaines variétés. 

Cependant on pourrait hésiter à attribuer à la thorianite la for- 
mule ThO, sinous ne connaissions pas la composition d’une thoria- 
nite trouvée à Madagascar par Lacroiïix( et analysée par Pisani. 
Voici sa composition : 


ThOs. : ‘ 5 5 3 93,02 
UO, . = à : À . 4.73 
Fe,O3 . . - . : 0.29 
s  PbpO. ,. : sus À 1.80 


La thorianite a dont bien pour formule ThO,.. Certaines thoria- 
nites sont des mélanges isomorphes de ThO, et de UO,. 

Ce dernier composé, moins stable que ThO,, s’oxyde avec une 
très grande facilité et donne naissance. à UO, que l’on trouve, en 
quantité variable, dans tous les minéraux uranifères. 

Cette manière de voir est confirmée par les synthèses suivantes. , 
Bien avant que l’on eut découvert la thorianite, Hillebrand avait 
préparé un produit qui n’était qu’un mélange isomorphe de ThO, 
et UO,. Pour cela il maintenait en fusion pendant longtemps du 
borax contenant U,O,. Il obtenait ainsi des cristallisations octaédri- 
ques qui renfermaient d’autant moins de UO, et d’autant plus de 
UO, que la fusion avait été plus prolongée. Par addition de ThO, 
il se forme des cristallisations identiques composées surtout de 
UO, et ThO, en proportions variables (5). 

Plus tard il a obtenu, par la même méthode, des cristaux bien 
définis, présentant la combinaison du cube et de l’octaèdre et ren- 
fermant en quantités variables ThO, et UO, (ThO, : de 9,87 à 
65,7 °/,) ®. 


(4) Doelter. Handbuch der Minerai Chemle. Bd. III 1 Abt. 1918. p. 221, 225 et 226. 

(2) A. Lacroix. Sur l'existence de la thorianite à Madagascar Bull, Soc. franç. de Minéra- 
logie. 1914. 37. p. 176. 

(8) W. F. Hillebrand. Ueber die Isomorphie vou Thorium und Uraaiumdioxyd. (Bull. 
Unit. States Geol. Sur, 1898. 118. p. 41}. Refer. dans Zeltsch, für Krystallomr. 1806. NXV. 
p. 283. 

G) WF. Aillebrand, Z. anorg. Chem, 1893, 8. p 243. 
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J. Nordenskiôldt} avait obtenu par le mênie procédé des cris- 
taux de ThO, ; c’est par erreur qu’il les a considérés comme tétra- 
gonaux. C. F. Rammielsberg® a prouvé qu’ils appartenaient au 


‘- système cubique. 


En résumé la formule de l’uraninite est UO,, comme celle de la 
thorianite est ThO,.. 


Les deux ninétix sont isomorphes. 
Leur composition ‘chimique offre de grandes analogies. 
Dans l’uraninite la quantité de UO, est d'autant plus grande que 


le minéral est plus frais ; certaines variétés renferment ThO,. UO, 
de l’uraninite provient de l'oxydation de UO,. 


De même la thorianite qui est surtout composée de ThO, peut 
renfermer Ses proportions variables de UO,. 


On a pu reproduire artificiellement la thorlagité pure ThO, et des 
mélanges isomorphes de ThO, et UO.. 


| 
PIERRE SENDEN 


Docteur en Sciences chimiques. 


Recherche du point eutectiqne ternaire des trois systèmes : 
Résorcine, Nitronaphtaline «, Pyrocatéchine, 
Hydroquinone, Résorcine, Pyrocatéchine, 

* Hydroquinone, Nitronaphtaline x, Pyrocatéchine. 


+ (Suite à l'étude des courbes de fusion des mélanges binaires de la nitronaphtaline « 
avec les trois dioxybenzols ainsi que les trois dioxybenzols entre eux.) 


Communiqué à ta Rédaction le 20 mal 1923. 


Système Nitronaphtaline «, Résorcine, Pyrocatéchine. 


De ce système vingt-sept points furent déterminés. Pour recher- 
cher la région de l’eutectique ternaire, j’ai-choisi des concentra- 
tions le long de la bissectrice menée à partir dusommet représentant 
le corps dont la température de cristallisation était la plus basse, 
soit la nitronaphtaline. 

Les quatre premières températures de cristallisation trouvées 
étaient : 51°,5 ; 43°,8 ; 46°,5 ; 59°. Il était évident que l’eutectique 
se trouvait entre 43,8 et 46°,5. En procédant de nouveau de la 


(1) 3. Nordenskiüld. Pogg. Ann. 1860. 110. p. 643. 
(2) G R Rammelaberg. Pégg. 1873. 160. p. 219. 


_ 989 — 


même façon j'ai obtenu les points Hénedaies 40°,9 ; 45° D: 
41°,2 ; 41° et un second. point marquant 40°,9 

Le point eutectique du système ternaire devait donc se trouver à 
l’intérieur du triangle 40°,9 ; 41° et 40°,9. 

En rapprochant de plus en plus j'ai déterminé une zone de points 
de température de cristallisation : 38°,8 ; 37°,5 ; 37°,8; 38°,5 et 
_ 38,2. Le point eutectique doit donc se trouver un peu à droite 

reliant les deux points 40°,9. 11 se trouvera dorfc aux environs du 
point figuratif d’une concentration égale à 20 °/, en pyrocaté- 
chine, 65 °/, en nitronaphtaline « et 15 °/, en résorcine. | 
Quant à la température de cristallisation correspondante elle 
m'a été révélée par l'allure du thermomètre : 


djslème lernaire 
RésorCine 


109 


R NA p 


Une fois la cristallisation commencée, la température continuait 
à descendre jusqu’à un certain point; arrivée là elle remontait. 
Pour les systèmes binaires lorsqu'on arrivait aux environs de 
l’eutectique, la température minima indiquée par le thermomètre 
était toujours la même à peu de dixièmes de degré près. 

La température minima constante intdiquée était considérée 
comme la température de cristallisation de l’eutectique. 

Pour le système que voici cette température était de 37°,5 

Ici suit le tableau des diverses conçentrations employées avec 
les températures de cristallisation trouvées. 


Conc. °/, en Conc. °%/o Conc. 
Nitronaphtaline & en Résorcine en Pyrocatéchine T. trouvée 
108 — — 55°.8 
— 100 — 109°.5 
_— — 100 103°.5 


go 10 — 49°.5 


— 583 = 


82.5 — 17.5 430.9 
= 53 47 , 63°.5 
79.5 . 7-97 12.45 43°.9 
76.29 11.76 11.95 43°.8 
72.01 11.12 16.87 40,9 
54405 22.92 23.03 46.5 
55.78 24.67 19.55 45°.5 
64.96 19 48 15.56 41° 
70.36 16.47 13.17 41°.,2 
63:37 . 14.93 21,70 400,9 
64.37 16.71 18.92 38°.5 

dsiêne lernaire 

Mtronanhlaline « 

Pyrocaléchine 

Résorcine 


64.43 15.70 19.87 37°.8 
66.33 14.85 | 18.82 380.3 
64.94 16,62 18.44 38°.2 
64.83 16.02 19.15 37°.7 
93.42 3.29 3.29 51°.5 
49.94 48.28 1.78 88° 

48.17 1.69 50.14 81.5 
33.66 65.16 "1.18 94°.7. 
32.17 1,15 66.68 91°.3 
24.45 È 24.85 50.69 …. 73° 

24.83 49.49 25.68 779.7 
20.03 38.39 41.58 59° 


Systême Hydroquinone, Résorcine, Pyrocatéchine. 


Conc. °/, en . Conc. Conc. */e 
Hydroquinone en Résorcine en Pyrocatéchine T. trouvée 
ps 100 _ ; 109°.5 
cel — 100 103°.5 
100 _— — 170°. 


2 
. 53 47 63°.5 
3t 69 _— - 86°.5 


2i — | ; 79 82° 
39.46 | 31.03 29.51 121° 
19.91 40.37 39.72 73°.5 
61.62 19.49 18:99 1533 
13.19 43.68 43.13 61°.5 
80.55 ! 9-73 9-72 , 159° 
9.21 44.24 46.55 56°.9 
8.52 : 40.86. 50.62 _ 1 652.5 
44.96. 38.96. 16.08 12495 
5.97 57-93 . 36.10 69°.8 
65.32 É 7-93 26.75 | 148° 
s.13 49.56 45.31 63° 
9.00 47.00 + 44.00 52°,2 
33.19 21.05 45.76 105°.8 
9.56 48.76 41 58 54.5 

stème lernaire 02 

dydroquinog , 

Pyrocatéchine 


uitro phlalinex 


5681 
N né l 
175% 

21.04 13.34 . 65.62 80° .3 
9.22 | 46.98 43.80 50° 
12,56 45:27 42517 47°.4 
-11:30 44-35 44.35 46°.9 
11.86 47.03 +. 4I.II ; . 559.2 
11.36 45.06 43.58 .. 499.3 
17.87 41.76 40.37 749.1 
13.12 i 42.32 44.56 53° 
8.45 20.96 70.59 82°.5 
13.99 71.96 15.95 83° 

Systême Nitronaphtaline «x, Hydroquinone, Pyrocatéchine. 
Conc. ‘{, en Conc, °/, en Conc. °/, en 
Nitronaphtaline & Hydroquinone Pyrocatéchine T. trouvée 
100 —- b __— 552.8 
— 100 _— 170°.2 


a 2e 100 103°..5 
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82.5 — 17.5 48° 
_ 21 79 82° 
99 1 FA 54°.3 
6.16 84.24 9.60 162° 
49.89 25.19 24.92 1259.1 
31.53 52.71 15.76 146°.5 
88.12 . 2.63 9.25 59°.6 
89.24 2.39 8.37 . 579.2 
92.67 1.65 5.68 | s1°.5 
87.05 7.63 4.32 80° 
91.11 0.69 8.20. . 49.5 
91.03 1.68 7-29 49°.2 
85.14. 3.69 11.17 | 63° 
© 94.29 0.86 4.85 500.5 
88.37 2.87 8.76 48° 
71.62 1.88 26 50 592.5 


Ce travail a été effectué au Laboratoire de Chimie physique 
de l’Université de Louvain sous la direction de M. le Professeur 
Mund, je tiens à lui exprimer ici tout ma reconnaissance. 


L.-J. SIMON et G. CHAVANNE. 


Une préparation nouvelle de l'acide monochloracétique. 


‘Extrait des Cornptes-rendua de l'Académie ‘des Sciences de France, - 
1923, 176, p. 309. 


On sait l'importance prise dans la synthèse organique pure ou 
appliquée et en.particulier dans la fabrication industrielle de 
lindigo par l'acide monochloracétique. Jusqu'à cès dernières 
années, cet acide s’obtenait exclusivement par l’action directe du 
chlore sur l’acide acétique en présence de substances variées, de 
soufre notamment (. Des brevets ® ont bien été pris d’après 
lesquels on obtient le monochloracétate d’éthyle à partir de l’oxyde 
d’éthyle et de dichlorovinyle CH CI C CI — OC,H, par l’action 
de l’eau en quantité calculée, de l’acide chlorhydrique concentré 
ou de l'alcool éthylique sur cet éther oxyde, l’emploi d’un excès 
convenable d’eau donnant l'acide monochloracétique lui-même. 
Et l’on sait d’autre part que l’oxyde d’éthyle et de dichlorovinyle 
provient du trichloréthylène par réaction des alcalis ou de l’éthy- 
late de sodium en solution alcoolique ®. Mais il ne semble pas 


7 7 
\ (4) Bénaz et Auasn, Bull. Soc. chim., 3° sérle, t. 2, 1889, p. 142. 

(2) lusant et Konsonrium Fr. ELecrnocn. Inn., D. R. P. 209268, 210502, 212502, 216716 
(Ch. Centr. Bl.; 1900, 1, p. 785 ; I, 78, p. 1024; 1910, I, 214, p. 1099. 

(3) Parenno et Oortarono, D. ch. G., t.7, 1874, p. 81. 
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que cètte transformation par étapes du triéhloréthylène en acide 
mônochloracétique ait été mise en œuvre dans l'industrie. 

Dans la présente note nous donnons le principe d’une pré- 
paration essentiellement nouvelle de l'acide monochloracétique, 
découverte en 1916, actuellement industrialisée. Cette préparation 
est fondée sur la transformation du trichloréthylène par hydrata- 
tion en acide monochloracétique et gaz chlorhydrique, 


CH CI = CCI, + 2H,0 = CH, CI — CO(OH) + 2H CI. 


L'agent d’hydratation est l'acide sulfurique de concentration 
convenable, la réaction s’effectue avec le trichloréthylène à l’état 
de vapeur. La concentration de l’acide sulfurique et la température 
peuvent se mouvoir entre certaines limites ; on règle ces variables 
de manière à atteindre le meilleur rendement et la plus grande: 
vitesse de réaction. On opère de préférence avec une concen- 
tration de 90 à 93 pour 100 et à une température comprise entre 
‘160° et 180°. L’acide monochloracétique se partage entre la phase 
liquide (acide sulfurique) et la phase gazeuse (gaz chlorhydrique, 
vapeur de trichloréthylène); par une séparation des deux phases 
à une température assez élevée et par l'emploi d’un excès de 
trichloréthylène, on favorise l’entraînement de l'acide monochlor- 
acétique On peut, d'autre part, extraire. celui-ci de sa solution 
sulfurique par distillation sous pression réduite, ou par agitation 
avec l’éther après dilution convenable, ou encore le transformer 
‘en monochloracétate d’éthyle par addition d'alcool. Mais la pré-. 
sence d'acide monochloracétique dissous dans l'acide sulfurique 
ne diminue pas les propriétés hydratantes de ce dernier, et il suffit 
de lui restituer l’eau qu’il a perdue pour rendre son utilisation 
continue. Le rendement atteint et peut dépasser 90 pour 100 du 
rendement théorique. 

Comme l'acide sulfurique doit être employé à une certaine 
concentration, et comme d’autres acides (phosphorique, chlor- 
hydrique) en solution’ concentrée n’ont aucune action, on peut 
concevoir le mécanisme de la réaction de la manière suivante : 

Addition de SO,H, comme dans le cas de l’éthylène, 


CHCI = CCI, + SO, H, — CH, CI — CCI, — O — SO, H; 
hydrolyse de l’éther sulfurique formé et départ de HCI, 
CH,CI-— CCI, — O SO,H + H,0 = CH,CI-— CCL(O0OH)+SO,H,, 
CH,CI — CCI,(OH) == CH, CI — CO CI + HCI; 


passage du chlorure acide à l’acide par action d’une nouvelle 
molécule d’eau et départ d’une autre molécule de H CI, 


CH,CI-- COCI + H,0 — CH,CI — CO (OH) + H CI. 


Les choses se passent autrement quand, au lieu d'acide sulfu- 
rique, on emploie des oléums. 
Bæœseken () a montré que le trchioréthylène peut être dissous, 
à température modérée (88°) dans l’oléum à 10 pour 100 d’anhy- 
dride; cette solution traitée par. l’eau, donne naissance à l’acide 
sulfochloracétique SO,H.CH C1CO(OH) que l’auteur a identifié 
par son sel de baryum. Nous avons reconnu que la dissolution 
du trichloréthylène dans l’oléum commience dès la température 
ordinaire quand on agite le mélange et qu’elle paraît plus aisée si 
l’on emploie un oléum plus riche en anhydride; si l’on ajoute 
alors à la solution une quantité d’eau suffisante pour que l'acide: 
. sulfurique soit dans la liqueur finale à une concentration d'environ 
90 pour 100 et si l’on élève ensuite progressivement la tempéra-: 
ture jusqu'aux environs de 190°-200° sous pression réduite, on. 
constate une distillation très lente d'acide monochloracétique. 
Tout se passe comme s’il y avait une. lente hydrolyse de l’acide 
sulfochloracétique par l'acide sulfurique chaud. mais le rendement 
en acide chloracétique est peu satisfaisant. 


Vereecke, Paul, ingénieur, inspecteur général du travail. — Het berosps- 
sulfocarburisme en het miltvuur ; vergiftiging door zwavelkoolstof. en door het 
virus der kooïbacterie. — Techn. Gids, 1923, 4, 218-223. 


Les industries qui utilisent-surtout le sulfure de carbone sont celles du 
caoutchouc et de l'extraction des graisses et huiles végétales. Le suifure de car- 
bone pénètre dans l'organisme surtout par les voies respiratoires ; l'urine donne 
avec la solution de Fehling un précipité brun noir. V. 


Scheep, A. Richet, E. (Gand). — Sur la présence de la carnotite au Congo 
— Buii. Soc. belge géologie, 1922, 32, 150-152. 

Mineral du Katanga, radioactif, identifié qualitativement, l'analyse quantitative 
n'ayant pu être faite avec ce que les auteurs possèdent du mineral; la constitution 
‘de la carnotite est K4O 2UO:. VaOs. 3 HO. 7 V. 


.Vandevelde A. J. J. (Gand). —.Handboek der Menschenvoedingsleer. — 
Bruxelles, 1923, 268 pp. Nr 

Ce livre adopté par le Conseil supérieur de l’enseignement agricole et destiné 
. surtout à l’enseignement ménager, comporte 30 chapitres: constituants des 
aliments, facteurs accessoires, appareil digestif, chimie de la digestion, energie, 
applications énergétiques à l'alimentation, unités alimentaires, composition chi- 
mique du corps et des aliments, métabolisme. rations, la machine humaine, 
microbes. matériel microbiologique, métabolisme élémentaire, conservation, 
variations de composition des aliments, eau, lait, viande, poissons, œufs, 
légumes, fruits, graisses, farines, pain, sucres, bôissoin alcooliques, épices, 
législation belge, responsabilité sociale, liste alphabétique. 


(4) Rec. d. Tr. ch. des Pays-Bas, t. 32, 1918, p. 15, 
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Schelvla, À. — De rad iMoprenssE in Belgisch Congo. — Techn. Gids, 
1923, 4, 283-287. 

Les minerais du Katanga fournissent de 100 à 175 mgr. de radium par tonne, 
tandis que le minerai américain n’en donne que 5 mgr.. Déjà 2’ gr. de radium 
ont été extraits. ‘ V. 


Adan, R. (Gand), — Exploitation d’une distillerie d'acides gras. — Huiles, 
graisses et graisses oléagineuses, févr, 1923; 39 pp. 

Outillage, et détails de construction et mise en train, directions à suivre, 
manière d'opérer pour la production d'acides gras en simple et double distilla- 
tion. Pour les acid oils provenant d’huiles le rendement en produits de distilla- 
tion double est de 85 °/, et 12 °/, de poix. Les acides gras de cadavres fournissent 
90 °/, de produits de double distillation et 6°/ de goudron. Moins les acides 
gras contiennent d'huile neutre plus le rendement en oléines sera élevé. Au 
début de l'année en cours et dans une exploitation des plus récentes, outillée de 
façon la plus moderne, les frais d'opération et de production s le vignt à sfr. 
par 100 kgr. d'acides gras obtenus. : R. 


Pi, A. (Anvers). — Het latent beeld in de photographie, — Natuurwetensch. 
Tijdschrift, 1923, 5, 14-17. 

Exposé des diverses hypothèses concernant l'image latente en photographie : 
hypothèse chimique, hypothèse physique, hypothèse moléculaire. 


Senden, L. — Ontdekking van n° 72, Hafnium of Celtium, — Natuur- 
wetensch, Tijdschrift, 1923, 5, 39. 

Le Hafnium, occupant la 72° place du tableau de Mendelejeff, a été découvert 
par Coster et Hevesy d’après les indications de Bohr. Dauvillier et Urbain 
proposent pour le nouveau élément le nom de Celtium. V. 


Zunz, E. et La Barre, J. (Bruxelles). — Sur les modifications du Px du 
plasma lors du choc anaphylactique et ses rapports avec l’abaissement de la 
tension superficielle. — Soc. belge biologie, 1923, 110-111. 

Le pu du plasma baisse ; la réaction alcaline du plasma tend à diminuer 
d'autant plus que les symptomes du choc sont plus accusés : elle peut même 
devenir légèrement acide, Il diminue aussi avec l'abaissement de la tension 
superficielle, V. 


.. Vandevelde, À. J. J. (Gand): — La composition, les altérations et les falsifi- 
cations du lait, Etude pour servir de base à une réalisalion matérielle objectieve 
à l'exposition d'hygiène de Strasbourg 1923. — Le Lait, 1923, 3, 279-289. 

Composition normale moyenne de quelques substances alimentaires, altérations 
du lait provenant de la vache, de l’étable, du matériel, du personnel, de l’atmos- 


phère, du falsificateur et du consommateur. V. 
De Myttenaere, F. — Les arsénobenzènes, leur composition, leur toxicité : 
un nouveau procédé de dosage de l’arsenic de ces produits, — Journ. pharm. 


Belg., 1923, 5, 357-359. 
Le dosage de l’arsenic est basé sur l'oxydation par l'eau oxyeénéc à 10 


volumes, V. 
Graftlau, J. (Louvain). — Guide théorique et pratique pour l'emploi du * 
sulfate d’ammoniaque en agriculture. — Bruxelles (Mayolez), 1923. 


Examen des connaissançes principales requises pour employer avec succès les 
engrais ammoniacaux en général, ét le sulfate en particulier. V. 


Société Chimique de Belgique. 
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1. Extraits des Procès-verbaux des Séances. 


: RÉUNION GÉNÉRALE ANNUELLE TENUE A LIÈGE 
LES 27 ET 28 MAI :1923. 


La réunion a débuté par une Assemblée générale tenue le 27 mai à l'Auditoire 
de chimie analytique de l’Université de Liège. 

M. Lecocq, président de la Section de Liège rappelle, en ouvrant la séance, le 
souvenir du regretté professeur de Koninck; il souhaite la bienvenue aux 
membres des.autres sections qui ont bien voulu assister nombreux à cette 
réunion. 

M. le Président Graftlau remercie M. Lecocq de ses paroles de bienvenue, 
Il est heureux de constater que de nombreux adhérents ont répondu à l'appel du 
Comité, ce qui démontre la nécessité de ces réunions et aussi la vitalité de la- 
Société chimique. 

M. Camille Gillet, professeur à l’école des textiles de Verviers, fait ensuite 
une conférence fort documentée sous le rôle des ozonides dans les réactions 
chimiques. - 

M. le président remercie M. Gillet de sa très intéressante communication. 


Le lundi 28 mai, une soixantaine de membres se sont rendus aux Cristalleries 
du Val St-Lambert qu'ils ont visitées en détail guidés par notre collègue 
M. Lecrenier, directeur technique des établissements, et par les autres mem- 

‘ bres du personnel. 
‘Les visiteurs ont pu suivre dans tous ses détails la fabrication des nombreux 
‘objets qui sont la spécialité de ces importantes. usines; ils ont pu se rendre 
compte au cours de la visite des ateliers de fabrication et de la magnifique salle 
d’exposition, combien était justifiée la réputation dont Jen les CrMaleres 
du Val St-Lambert dans le monde entier. 


L'après-midi nous nous sommes rendus à la Fabrique nationale d'armes de 
guerre, à Herstal. 

Dans la salle de conférences M. Henri Pommerenke donne lecture de la 
note suivante : 


MespaMEs, MESssiEURS, CHERS CONFRÈRES, 


Il m'est particulièrement agréable de vous souhaiter, au nom de notre Direce 
tion, la bienvenue à la Fabrique Nationale d'Armes de Guerre. Mes collègues et 
moi-même sommes heureux de vous trouver réunis en si grand nombre en notre 
usine, et nous souhaitons que vous n'emportiez pas en la quittant la fâcheuse 
impression d'avoir perdu votre temps et gûché votre après-midi. 

Je demanderai quelques instants à votre bienveillante attention pour me 
répêter une fois de plus sans doute et rompre à nouveau une lance en faveur des 
laboratoires, laboratoires conçus et réalisés comme l'expérience nous les a 
montrés, nécessaires, voira même indispensables, aux industries quelles qu’elles 


, 
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soient, grandes ou modestes, anciennes ou modernes, métallurgiques, minières 
ou chimiques, mais qui veulent vivre et prospérer malgré la concurrence, les 
fluctuations du change, les tarifs douaniers, les exigences de la loi des huit 
heures.et autres déplorables séquelles de l’épopèe 1914-1918, qui — soyons en 
fisrs quand même — valut à la Belgique plus d'honneur que de profits. 
Permettez-moi une question brutale. Pourquoi voyons-nous, aujourd’hui 
encore, tant de laboratoires d'usine, inférieurs à la tâche qu'ils pourraient et 
devraient remplir ? Pourquoi en rencontrons-nous ravalés au seul rôle d'agent 
réceptionnaire ou de rouage inconscient de la fabrication; ou encore de simple 
élément de la publicité de l’entreprise ? Ce n'est presque jamais parce que leurs 
locaux sont exigus où mal agencés, leur personnel peu nombreux, leur outillage 
modeste ou leur budget étriqué; non! c'est pour une ou plusieurs des trois 
raisons suivantes : 1° Les méthodes de travail de ces laboratoires sont irration- 
nelles, illogiques; on n’y applique pas exclusivement la méthode scientifique 


‘basée sur le déterminisme, — pas d'effets sans cause ; — celle-ci a pour principe 


de rechercher toujours la liste des différents facteurs qui influent sur le résultat 
poursuivi, puis, par leur étude successive, l'importance relative de chacun d'eux, 
seule méthode qui permette d'arriver à coup sûr à mettre en évidence les 
circonstances influant sur un fait, quel qu’il soit, et la part qui revient à chacune 
d’elles dans le résultat que l’on veut obtenir ou que l’on désire éviter. — 2° I] 
n'existe pas de collaboration, pas d’interpénétration entre les services de fabri- 
cation de l’usine et ces laboratoires ; conclusions : le chef du laboratoire, ignorant 
des nécessités primordiales de la fabrication, passe son temps à faire des 
recherches inutiles ou presque, et les ingénieurs de la fabrication, ignorants des 
possibilités de laboratoire, s’en désintéressent ou lui posent des questions aux- 
quelles il ne pourrait répondre, — 3° Enfin, la direction de ces usines est 
iasouciante à vouloir une collaboration sincère, confiante, agissante entre la 
fabrication et le laboratoire. Elle perd ainsi le bénéfice à retirer du caractère à la: 
fois pratique et méthodique qu’elle pourrait inculquer à ses agents de production, 

Je puis parler sans contrainte du résultat auquel la F. N. est arrivée dans cette 
voie, parce que de la sorte je rendrai hommage à la perspicacité et à la largeur de 
vue de nos Directeurs — en particulier de Messieurs Galopin et Nepper — ainsi 
qu’au dévouement et à la valeur personnelle de mes collaborateurs. 

Depuis bientôt vingt ans, hos laboratoires concourrent avec succès, au double 
but continuellement visé à la F. N. : améliorer la qualité des produits fabriqués, 
diminuer leur prix de revient. Pour réussir dans ce programme d'ordre essentiel- 
lement pratique et utilitaire, il a fallu nous organiser pour faire réaliser à nos 
laboratoires les fonctions suivantes : 

1, Documentation des services d'aphrovisionnements, — Avant les achats d’abord, 
de façon à permettre de passer nos marchés aussi avantageusement que possible, 
soit comme qualité, soit comme prix; après les achats ensuite, lors de la réception 
des matières premières à consommer ou usiner, des demi-produits à transformer 
ou parachever, afin de ne pas permettre l'introduction dans nos ateliers de 
substances qui ne répondraient pas suffisamment aux exigences de nos fabri- 
cations. | 

Il. Zntervention dans la fabrication, — Il faut que nos chefs d'atelier possèdent 
une documentation approfondie sur les produits fabriqués ici aussi bien que sur 
les productions analogues de nos concurrents, Cette documentation ne doit pas 
se borner aux questions d'aspect ou de dimensions — que pourraient résoudre 
des ateliers de révision —, mais découler d'un travail plus fouillé, qui, par 
examen intime de la matière et de ses’ propriètés, chiffre Ja valeur des fabricats, 
renseigne sur leurs points faibles éventuels en indiquent en même temps les 
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remèdes à y apporter. Il faut aussi qu’en dehors de leurs méthodes pratiques — 
et parfois, avouons-le, empiriques, — les ateliers de fabricaticn puissent. quird 
besoin est, compter sur le concours des méthcdes scientifiques de laboratoire, 
sur la contribution d'un personnel spécialement dressé à établir le diagrostic des 
cas graves ou particuliers. De ce contact journalier. il faut naturellement atterdre 
une double et heureuse répercussion sur les mentalités et les façons de travailler. 
Tout d’abord, les ingénieurs de nos laboratoires, leurs chimistes, leurs techni- 
ciens, acquerreront le sens pratique des affaires, des notions de positivisme, des 
habitudes de ponctualité et de célérité. Mais aussi, en heureuse contrepartie, ncs 
agents de fabrication — à tous les échelons de sa hiérarchie — se dépaitiront petit 
à petit, de leurs manières de voir parfois unilatérales, de leurs conceptions 
souvent limitées à la seule contingence immédiate de la difficulté du moment, de 
leurs méthodes encore fréquemment illogiques d’expérimenter en cas de 
nécessité. | 

IL. Formation du personnel — Cette influence féconde des méthodes de 
laboratoire sera souvent occulte Parfois aussi elle devra être voulue apparente. 
Le laboratoire d’un usine doit ouvertement contribuer à la documentation 
technique et scientifique de tout le personnel. Pour le faire, le laboratoire 
dispose de plusieurs moyens : Administration de la bibliothèque et du service deg 
périodiques qu'il aiguillera à bon escient vers les bureaux où les doivent être 
lus : — publications de notes, de résumés, dè commentaires sur l’une ou l'autre: 
question étudiée soit bibliographiquement soit expérimentalement ; — conféren- 
ces de vulgarisation à des auditeurs de divers cadres : apprentis, contre-maîtres, 
ingénieurs, chefs de service ; — cours donnés régulièrement à certains groupes 
d'agents dont le bagage théorique demande a être complété ; — stages de forma- 
tion et de selection des nouveaux venus dans la maison : jeunes ingénieurs, 
futurs contre-maîtres, nouveaux agents commerciaux, 

IV. — Je me vois forcément obligé d'être bref dans ce sujet trop vaste pour 
notre réunion d'aujourd'hui et je ne ferai qu'effleurer une dernière mission des 
laboratoires. Il est fatal que des divergences de vue se produisent entre les 
services autonomes d’une usine dont l’un est producteur, pour l'autre qui consom- 
me ou transforme ses productions. De la meilleure foi du monde et dans l’unique 
but de sauvegarder les intérêts de l'entreprise, des chefs de fabrications diverses 
peuvent en arriver à trop considérer semblables discordances à un seul point de 
vue : le leur. Le laboratoire doit pouvoir éviter que l’on récite tropsouvent la 
fable des deux chèvres sur le pont du bon La Fontaine. Le laboratoire. dis-je, 
organisme indépendant, suffisamment documenté sur les détails de ces conflits 
doit pouvoir sn{ervenir en arbitre afin d'empêcher des pertes de temps et d'argent, 
des froissements d’amour-propre, des germes de mésintelligence. Et ceci admis, 
vous ne trouverez pas mes prétentions exorbitantes à étendre ce rôle d'arbitre, 

* devenu une habitude à l’intérieur de l'usine, au delà de ses portes et à le faire 
jouer avec les fournisseurs souvent, avec les clients parfois, 

Pour réaliser le programme que je viens d’esquisser rapidement, plusieurs 
années nous ont été nécessaires au cours desquelles l'organisation des laboratoires 
de la F. N. s’est développée de la façon suivante. En 1904 le laboratoire de 
chimie, seul existant à l'usine, fut transformé par complément d'outillage et de 
personnel en laboratoire de métallographie, le mot étant pris dans son accepta- 
tion la plus étendue Le laboratoire central ainsi constitué acquit rapidement une 
documentation bibliographique et expérimentale suffisante pour que l’on put 
envisager la création d'un certain nombre de laboratoires divisionnaires ou de 
fabrication ; car, un certain nombre d'opérations, se répétant naturellement 
sans interruption, devenaient sans intérêt pour le laboratoire central en même 
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temps qu’elles intéressaient de plus en plus les services de fabrication. Il parut 
donc logique d'en débarasser le laboratoire central et de confier à certains chefs 
de département un outillage et un personnel de laboratoire dont ils purent 
obtenir suivant leurs propres indications des renseignements qu'ils avaient reçus 
jusqu'alors du laboratoire central. Cinq laboratoires divisionnaires se sont dève- 
loppés sur ces bases, en fonctions des services que l’on attendait d'eux. Ce furent 
successivement : 

1° le laboratoire de mécanique appliquée à la construction des organes d’ auto- 
mobiles, de motocyclettes, de bicyclettes ; 

2° le laboratoire des fabrications galvanoplastie, émaillage et bronzage ; 

3° le laboratoire des fabrications fonderie : 

4 le laboratoire de réception des aciers, de contrôle des travaux de forge. de 
traitements thermiques, de tréfilerie ; 

5° le laboratoire de balistique appliquée à ‘nos fabrications d'armes et de 
munitions. 

Cette organisation : laboratoire central et laboratoires divisionnaires se com- 
plète par la conception suivante que nous réalisons” régulièrement selon les 
nécessités du moment : Tout atelier de fabrication peut et doit devenir un labora- 
toire en cas de besoin, soit par son personnel, soit par son outillage. L'interpéné- 
tration du personnel des ateliers et des laboratoires permet des échanges 
momentannés de travailleurs qui sont a même de la sorte, d’attaquer la recherche 
d’un problème soit sur les machines de laboratoire, soit sur celles de l'atelier, soit 
parallèlement ou complémentairement sur les deux à la fois, suivant que lors de 
l'élaboration du programme de l’étude; il sera apparu préférable de choisir une 
méthode plutôt qu’une autre. 

Tous ces laboratoires travaillent d’après la même méthode, méthode scientifi- 
que, cela va de soi. Ils disposent de matériels standarts ou spécialisés, mais leur 
personnel, éduqué de manière semblable, les utilise de façon identique. Il vous 
suffira donc de traverser le laboratoire central pour être documenté en même 
temps sur les laboratoires divisionnaires. Auparavant toutefois, je vous deman- 
derai quelques instants encore, pendant lesquels je me permettrai de commenter, 
à titre d'indication, quelques détails de notre organisation intérieure. Je prendrai 
comme exemple les questions intéressant fos travaux”’de chimie, puisque aussi 
bien, nous voici réunis en tant que Sociéié chimique. 

Notre laboratoire central est constitué par la réunion, sous un seul chef, de. 
différentes sections dont les-travaux se complètent et se limitent à la fois. Les 
principes sur lesquels est basé leur fonctionnement sont donc identiques. Le 
caractère des fabrications F. N. et la mission de nos.laboratoires nous à condam- 
nés sans appel : 19) à travailler avec le plus de précision possible, 2°) à travailler 
le plus vite possible. La précision nous est imposée plus impérieusement qu’à 
maint autre laboratoire industriel, parcequ'il ne nous suffit pour ainsi dire 
jamais, de savoir par exemple qu’un acier renferme moins de 0,06 ‘/« de soufre, 
mais que presque toujours il nous importe de pouvoir affirmer semblable teneur 
avec une erreur inférieure à s millièmes °/o. — D'autre part, la rapidité nous est 
indispensable, parceque de nos résultats d'analyses dépend que les matières 
premières ou les demi-produits soient délivrés ou refusés aux ateliers dont les 
machines et les ouvriers attendent l'arrivée, Il n’est donc pas étonnant que vous 
reconnaissiez dans nos salles de laboratoire, les principes mêmes du travail 
d'atelier. Nous avons eu en les adoptant une double raison. Tout d’abord 
puisque ces principes modernes apportaient aux ateliers les avantages de la 
réduction du prix de revient et de l'augmentation du rendement, il n’y avait 
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aucune raison de désespérer que des laboratoires d'usine puissent en retirer 
eux mêmes, semblables dvantages. — D’un autre côté. nous avons voulu éviter. 
que le personnel des ateliers de fabrication considère les laboratoires comme 
autant de tours d'ivoire peuplées d'une race particulière de mandarins — avec 
ou sans boutons —, mais tellement distants du terre à terre prosaïque des 
services producteurs, que l'accès de ces laboratoires parut indésirable à ceux la 
mêmes, pour qui nos Directeurs les avaient réunis. En d’autres termes, nous 
avons voulu déinontrer d'emblée aux ateliers qu'ils pouvaient avoir confiance 
que les laboratoires comprendraient sans difficulté les exigences impérieuses 
des méthodes d'atelier puisque celles-ci étaient en application permanente dans 
ces mêmes laboratoires. 

Dans notre section de chimie la plupart de nos dosages se fait donc «en 
séries » ; ils sont confiés à des manœuvres spécialisés, exclusivement toutes 
femmes, auxquelles nous avons appris à manipuler — sans plus, — ‘et qui 
travaillent payées « aux pièces », leur salaire étant fonction du nombre de 
dosages corrects réalisés et d'un prix pour cent dosages établi par les méthodes 
Taylor pour chacun:d’eux. Des retenues sur ces salaires sont régulièrement 
appliquées à titre de pénalisations lorsque des erreurs analytiques sont commises 
par ces ouvrières, Ce système nous procure automatiquement le maximum de 
rapidité dans les dosages et d'économie dans l’utilisation des produits chimiques 
et du matériel. Il est complété par un contrôle permanent de la valeur des 
résultats obtenus. Vous pourrez constater tantôt que les dosages sont toujours 
faits «en double » et que par un petit artifice d'organisation comptable il est 
pratiquement'impossible aux ouvrières de rapprocher les deux essais du même 
dosage avant qu'elles aient déclaré les résultats obtenus pour chacun d'eux. 
Ce contrôle est renforcé à intervalles irréguliers par l'obligation d'exécuter des 
dosages dont les résultats nous sont connus d'avance. Cette industrialisation 
dé l'analyse nous aévidemment amenés à réaliser certaines modalités particulières | 
d'outillage et de locaux. Nous avons du par exemple combiner des tables de 
travail qui sont en réalité chacune un laboratoire complet, pour éviter la moindre 
perte de temps par l'obligation pour l’ouvrière chimiste de se déplacer ou 
de déplacer du matériel d’une salle de travail à une autre, ou même d’un endroit 
à l’autre d’une même salle. Nous avons du adopter les principes modernes de 
la division du travail: une ouvrière est incapable d’analyser entièrement un 
alliage, mais la réunion d’un petit nombre d’entre elles nous donne le résultat 
voulu de façon très satisfaisante. Actuellement en effet, il nous suffit d’un 
effectif de six (6) de ces manœuvres pour atteindre un rendement horaire 
moyen d’une vingtaine de dosages pratiqués par des méthodes pas toujours 
ultra-rapides, puisque, comme je vous le disais tantôt, elles. doivent nécessai- 
rement nous donner des résultats excessivement précis. 


M. Ed. de Winiwerter, chef de la section dè chimie, fait ensuite la communi- 
cation suivante : 

Le but de cette communication n’est pas l'énoncé et l'étude des procédés 
actuels d'analyse des aciers spéciaux. | 

Nous avons pensé. qu'avant la visite des laboratoires de chimie dela F.N., 
un exposé rapide des méthodes d’analyse que nous pratiquons ici, et que vous 
pourrez voir exécuter tantôt, ne serait pas sans intérêt. 

Au cours des nombreuses analyses que nous sommes amenés à effectuer, nous 
avons été fatalement conduits à modifier notablement des procédés classiques. 
à chercher et à trouver des méthodes nouvelles. soit qu’il s’agisse de les rendre 
d'application rapide et précise, permettant leur exécution en série par des 
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ouvrières n'ayant pas de connaissances spéciales en chimie, soit, enfin, qu’il‘ 
s'agisse de réaliser des économies en personnel, matériel ou réactifs. 

Notre laboratoire de recherches, outre des travaux spéciaux qui sortent 
souvent du domaine propre de la chimie, a pour mission l'étude et la mise au 
point rigoureuse de ces méthodes. 

Il est évident qu’elles ne sont jamais définitives, que des modifications et des 
remaniement s'imposent suivant les nécessités du moment et que nous envi- 
sageons toujours des améliorations. 

C’est de ces méthodes actuellement en service à la F. N. que je veux vous 
parler, en ce qui concerne les aciers spéciaux seulement, dans lesquels nous 
tiendrons compte successivement des éléments suivants : 

Si. Mn. P.S. C. Ni. Cr. W. Va. Mo. Co. Ur. 

Après avoir parlé succinctement de l'influence de ces divers éléments sur les 
propriétés chimiques et physiques des aciers, M. de Winiwarter passe en revue 
le dosage du Si/cium, et sa modification en présence de Tungsiène, celui du. 
‘Manganèse, avec addition préalable de chlorure barytique et filtration des chro- 
mates, sulfates et hydrates avant le titrage. : 

Le dosage titrimétrique du Phosphore, avec disposition du matériel de façon à 
permettre des séries de 30 analy ses, le dosage du même élément par la méthode 

- Misson. 

Le dosage titrimétrique du Soufre, effectué à l'aide d'appareils sur supports 
spéciaux, disposés de telle sorte qu'ils réduisent au strict minimum toute mani- 
pulation, tout geste de l’ouvrière. 

Le Carbone dont le dosage par la méthode sulfo-chromique sppliquée en 
série de 10 appareils a êté remplacé par la combustion directe au four électrique 

‘et mesure du volume de COz dégagé. Les résultats obtenus sont excessivement 
satisfaisants : une ouvrière exécute couramment et correctement 60 à 65 dosages 
carbone, y compris les pesées, en 8 heures. ; 

Le dosage du Wicke/ par le cyanure. 

Le dosage du Chrome par titrimétrie. ‘ 

Le dosage du Tungstene, méthode par pesée, modifiée. 

La recherche et le dosage colorimétrique du Venadium suivant le procédé 
Misson, modifié à la F. N. dans les cas d’aciers au Tungstène et au Chrome. 

La recherche et le dosage du Mo/ybdene basès sur deux réactions colorées, 
trouvées et mises.au point à la F.N. 

Et enfin le dosage de’/ Uranium, par un procédé assez long qui n'a pas encore 
été appliqué aux essais en série, et que M de Winiwarter espère pouvoir rem- 
placer, dans un avenir prochain, par un dosage colorimétrique qui est à l'étude, 


M. le Président remercie MM. Pommerenke et de Winiwarter pour leurs 
intéressants exposés; il remercie aussi la direction des établissements qui a 
bien voulu nous autoriser à visiter ses laboratoires et ses ateliers et qui vient de 
s'inscrire comme membre protecteur de la Société chimique. 

Nous avons ensuite visité en détail les laboratoires de chimie magnifique- 
ment établis et organisés d’une manière parfaite, nous avons pu voir la mise en 
pratique des idées et des procédés exposés par MM. Pommerenke et de Wini- 
warter. 

Les laboratoires spéciaux pour l’étude des matériaux employés dans l'usine 
et des produits fabriqués par elle, supérieurement outillés, ont également été 
visités avec le plus grand intérêt. 

Puis, une partie des excursionnistes ont parcouru ae ment quelques ateliers 
de fabrication de cette important établissement. 
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Nous avoïs quitté la Fabrique nationale d'armes de guerre en admirant l'esprit 
scientifique qui à présidé à toutes ces installations et en émettant l’espoir de 
voir beaucoup d'établissements belges entrer dans cette voie et donner ainsi à 
la science la place qu’elle doit nécessairement occuper dans l’ industrie. . 


Le Secrétaire général, J. WAUTERS. 


COMITÉ CENTRAL. 


Séance du 7 juillet 1923. 

Sont admis membres effectifs : MM. Decoux Louls, ingénieur-agronome, 
8, rue des Marchés à Jodoigne ; de Landsheere Pierre, ingénieur à la raffinerie 
tirlemontoise, 31, rue Longue à Tirlemont; Dumoulin Amaury, ingénieur- 
chimiste, 5, rue du Viaduc à Tirlemont ; Hardy Albert, chimiste, 54, rue Roo- 
sevelt à Bruxelles: Lange Simon, chimiste-industriel, 83, rue Gilain à Tirle- 
mont; Le Docte Victor, ingénieur-agricole, 57, rue de Notre Dame à Mons” 
Moré Joseph, chef de service des magasins généraux à l’Université, 57, rue de. 
la Couronne à Bruxelles ; Van Gaatel Léon, chimiste-industriel, 3° B°r r2me Cle 

18° de ligne à Lierre: Van Wajlendael Louls, chimiste, 16, rue Delporte à 
Tirlemont; Van den Bossche Abbé Hubert, propriétaire à Ophasselt (Flandre 
Orientale. 

La Socièté chimique a à déplorer la mort de M, Gustave Delmarcel, profes- 

seur de chimie industrielle à l’Université de Louvain. 


- Le Secrétaire général, J. WAUTERS. 
SECTION DE LIÊGE. 


Séance du 19 avril 1923. — Présidence de M. Lecocq. 

La section s'occupe de l'organisation de la réunion générale annuelle. des 
27 et 28 mai 1923. 

Elle décide d'adresser à la famille du regretté confrère Raymond ses condo- 
léances pour la perte douloureuse qu’elle vient d’éprouver. 

M. Huybrechts donne ensuite lecture de quelques travaux récemment publiés. 


Le Secrétaire, RoB. CHANDELLE. 


SECTION DE BRUXELLES. 


Séance du 16 mal 1923: '— Présidence de M. Timmiermans, président. 
. M. H. Lepouse, dans une communication sur l'épuration chimique des eaux 
industrielles, rappelle les nombreux inconvénients résultant de la formation 
d’incrustations sur la paroi des chaudières par l'emploi d'eaux naturelles riches 
en sels dissous. Il examine ensuite le fonctionnement des principaux épurateurs 
employés dans l’industrie, utilisant comme réactifs, la chaux et le carbonate de 
soude, Il décrit encore un doseur hydrodynamique qu’il a étudié en collaboration 
avec M. À Bomsel, Ingénieur E.C.P. Cet appareil permet de régler avec 
précision le débit de soude. Il se présente sous la forme d’une balance : deux 
petits bacs percés, chacun d’un orifice d'écoulement se font équilibre, L'un est 
‘ traversé par le débit représentant une fraction proportionnelle à la quantité 
totale d'eau brute à épurer ; l’autre actionne la tige d’une soupape placée dans 
le fond du bac à réactif et provoque un débit q” de la solution titrée qui traverse 
le second bac de la balance. 
Si q et q” représentent les débits, d et d’ les densités de l'eau et du réactif, 
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s et s’ les sections des orifices d'écoulement des deux bacs de ia balance, on a : 


q _s dune | 


M. Lepouse termine en indiquant un procédé simplifié du contrôle chimique 
des réactifs d'épuration et le résultat d’essais ayant trait au contrôle de. l’eau de 
chaux par des mesures de conductibilité. 


Le Secrétaire, H. VAN RISSEGHEM. 


SECTION DE GAND. 


Séance de 20 juin 1923. — Présidence de M. Chabot. 

M. Vandeveide communique le résultat de ses recherches sur les combinaisons 
métalliques et halogénées des protéines. Après avoir exposé les contradictions entre 
les travaux de Harnack et Galeotti, il donne un aperçu des résultats qu’il a 
obtenus en précipitant les lactoprotéines par le sulfate de cuivre; le rapport 
cuivre précipité au rapport cuivre total augmente à mesure que la concentration 
initiale du cation diminue : contrairement aux allégations de Galeotti, l’anion 
ne participe à la précipitation que de manière accessoire. Cette partie de la: 
communication paraîtra partiellement dans la revue Le Lait, et pqur uné autre 
partie dans le numéro du Recueil des Travaux Chimiques des Pays-Bas dédié à 
Schreinemakers. . 

La 2° partie des recherches de M. Vandevelde s'occupe de l’action du brome 
en solution dans le tetrachlorure de carbone sur diverses protéines, notamment 
l’oyvoalbumine'et la peptone; ces substances absorbent ainsi jusque 36 °/, de 
brome. En présence d’hydroxyde de sodium, ces produits abandonnent quanti- 
tativement la plus grande partie du brome qu'ils.ont absorbé. D'autrés protéines 
se comportent de même : par contre les préparations d'enzymes ne se combinent 
pas au brome. Cette cominunication paraîtra dans le Bulletin, 


Le Secrétaire, H. VAN LAËTHEN. 


Il. — Informations diverses. 


Publication des œuvres de W. Spring. — Le premier volume des œuvres 
de W. Spring était imprimé quand éclata la guerre. 

Lorsque, en 1919, le Comité central de la Société put enfin se réunir la 
question de l'achèvement du second volume se posa hérissée de difficultés. 

Celles-ci heureusement ont été écartées grâce au précieux concours de la 
Fondation Universitaire qui a droit à toute notre gratitude. : 

L'œuvre considérable que la Société chimique a entreprise est sur le point 
d’être terminée et pourra être envoyée aux souscripteurs dans quelques 
semaines. 

L'ouvrage forme 2 volumes in-octavo contenant ensemble 1866 pages, ornès 
de deux portraits du maître Il réunit 137 notes, mémoires et conférences parus 
dans des périodiques très divers, ainsi qu’une notice biographique. 

Ces travaux ont été classés sous les dix rubriques suivantes qui donneront un 
aperçu de l'importance de cette publication et de l'intérêt qu’elle prèsente pour 
les un physiciens, ingénieurs, géologues, etc. : 

. Sur l’action des hautes pressions et sur la diffusion des solides ; 
Travaux divers de physique ; 
: Travaux de dynamique chimique ; 
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4. Travaux sur la coloration et la transparence des eaux, des solutions, des 
alcools, etc. et sur l'origine du bleu du ciel ; 

5. Travaux sur le peroxyde d'hydrogène ; 

6. Travaux divers de chimie inorganique ; 

7. Travaux divers de chimie organique ; 

8. Recherches sur les colloïdes ; 

9. Géologie et météorologie ; 

10. Conférences et rapports. 

Etant données les conditions de publication, le dits de |” ouvrage n’a pu être 
maintenue à la somme fixée en 1913. 

Le montant de la souscription, frais d'envoi compris est fixé à 25 francs pour 
les membres de la société chimique et 30 francs pour les autres souscripteurs 
habitant la Belgique. Ces prix sont augmentés de 10 francs pour les souscrip- 
teurs habitant l'étranger. 

Les personnes ayant versé en 1913 le montant de leur souscription (12 fr.) 
peuvent déduire cette somme de leur versement actuel. 

Prière d'adresser les souscriptions à M. J. Waurers, rue Souveraine, 83, 
à Bruxelles en lui en faisant parvenir directement le montant ou en versant 
celui-ci à son compte chèques-postaux 109700. 


Distinctions honorifiques. — Par des arrêtés royaux du 21 juillet 1923, 
M E. Hairs (Liège) est nommé chevalier de l’Ordre de Leopold, M. A. J. J. 
Vandevelde (Gand) est nommé officier de l'Ordre de la Couronne. 

La plaquette d'honneur et la médaille de 1e classe de la Croix Rouge de 
Belgique ont été décernées à M E. Beyne (Trooz). 


Faculté des sciences de l'Université de Bruxelles. — M.Hector Vande 
Walle chef de travaux en candidature en sciences a été proclamé docteur spécial 
en sciences chimiques | 

M. le professeur Léon Herlant a été designé comme titulaire du cours d’élé- 
ments de chimie et de toxicologie, en sem paceniens de feu M. le professeur 
Van Engelen. 

M. Jean Timmermans, chargé de cours a été promu professeur ordinaire, 

M. Jacques Errera a été proclamé docteur spécial en sciences chimiques. 


Institut de chimie Meurice. — Le n° mai-juin 1923 de l'Ingénieur chimiste 
est publié comme numéro jubilaire à l’occasion du 25e anniversaire de la 
fondation de l'institut Meurice. 

Volume de 90 pp. avec figures et les portraits de M.M. Albert Meurice 
directeur et Albert Lejeune sous-directeur, donnant l'historique de l’Institut et 
le compte rendu de la manifestation du 8 avril 1923. 


Congrès -et Réunions. — Le me Congrès de la chimie industrielle se tiendra 
à Paris au Conservatoire des arts et métiers du 21 au 26 octobre 1923. 

Les membres de la Société qui désireraient assister à ce congrès voudront bien 
demander les renseignements nécessaires à M. le Secrétaire général de la Société 
de chimie industrielle, 49, rue des Mathurins à Paris (VIII) et notifier leur 
adhésion éventuelle au Secrétaire général de la Société chimique de Belgique. 

Une Exposition internationale de laiterie aura lieu à Milan au mois de novembre 
1923 sous le patronage du gouvernement italien. Les informations doivent être 
demandées et les inscriptions adressées au Comté Via Tiglé, 7 à Milan, 
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Le 22° Congrès flamand des sciences naturelles, mathématiques et 
médicales se tient à Anvers du 11 au 13 août 1923. Communications concernant 
la chimie et ses applications : J, Sebrechts, l’agriculture dans les 20 derpières 
années. A. J. J, Vandevelde, les combinaisons des protéines avec les métaux. 
H. R. Kruyt, les conditions de stabilité des colloïdes E. Peeters, l'unification 
de la terminologie chimique. J. Gillis, la solubilité du glucose, dulactose et du 
maltose. J. Van Mollé, le principium vitale. J. Gillis, formation de l’amidon 
dans les cellules de Spirogyra. J. Verschaffelt, la polarisation électrolytique. 
. H. Allaeys, la question des vitamines et la classification des carences. 


F.A.H, Schrelnemakers. — Le 7 juillet 1923, à l’occasion du 25° anniver- 
saire du doctorat honoris causa de l'Université de Leiden, un comité, présidé par 
le professeur Lorentz, a remis au professeur Schreinemakers, un volume 
jubilaire, constituant un numéro spécial du Recueil des travaux chimiques des 
Pays Bas et contenant 63 travaux originaux de ses collègues, ses élèves et ses 
amis. Une notice, sur l’illustre savant, accompagnée d’un portrait et d’une liste 
bibliographique, écrite par W. P. Jorissen, a paru dans le « Chemisch Weekblad », 
du 7 juillet 1923. Le livre jubilaire contient un mémoire de 3 auteurs belges, 
MM. J. Timmermans, sur le point de fusion naturel de certains systèmes allo- 
tropiques, A. J. J, Vande Velde, sur les combinaisons métalliques des protéines, 
et J. E. Verschaffelt, sur la courbe de solubilité mutuelle de deux liquides au 
voisinage du point critique de dissolution. 


Nécrologie. — Une notice nécrologique sur J, D. VANDER WaAaLs est publiée 
dans Verslag Kon. Akademie van Wetenschappen te Amsterdam, 1923, deel 
XXXII, pp. 213-217, séance du 24 mars 1923. Une notice sur la vieet les 
travaux de P. A. GUYE est publiée dans Bull Soc. Chim., France, 1923, 33; 
pp. 661-672, ERNST BECKMANN, directeur de l’Institut de chimie de Berlin- 
Dahlem est mort le 12 juillet 1923; notice nécrologique, Chem. Zeit., 1923; 
p: 629. ‘ 
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JEAN TIMMERMANS. 


Nouvelles recherches expérimentales sur la deusité des liquides 
en dessous de 0°., 


Communiqué à la Rédaction le 7 juillet 1923. 


1). Introduction. — Il y a une dizaine d'années), j'ai publié 
sous un titre analogue, le résultat de recherches faites sur une 
douzaine de liquides organiques ; il m'a paru utile de soumettre 
quelques unes de mes conclusions au contrôle de mesures faites 
sur d’autres substances, d'autant plus que, grâce à la généreuse 
hospitalité de M. le Professeur H. Kamerlingh Onnes), il m’a été 
possible de m’assurer depuis lors de la valeur de mon ancienne 
échelle de températures. 

. Entretemps des travaux du même genre ont vu le jour en Aïle- 
magne et aux Etats-Unis®): il y a intérêt à comparer des résultats 
obtenus dans des conditions aussi différentes par le choix de 
l'échelle thermométrique et des méthodes de mesure, que par 
l’origine des échantillons de substances employés. | 

En 1911-12, F. Kôrber() a étudié les corps suivants : éther éthy- 
lique, bromure d’éthyle, trichlorure de phosphore, sulfure de 
carbone, acétone, alcools méthylique, éthylique et allylique. 

En 1916, W. Seitz, H: Alterthum et G. Lechnerl5 ont examiné 
. à leur tour l’isopentane, l'éther, l'alcool méthylique (à 99 °/,), 
l'alcool éthylique (à 99,9 °/.) et le sulfure de carbone ; l’étude de 
l’éther vient encore d’être reprise par Taylor (1922). Enfin l’ammo- 
niaque liquéfié a fait l’objet de mesures soignées de Keyes en 
1916!) et de Cragoe et Harper en 1922), 


() 3. TIimmermans, Buil. Soc Ch. Belg. t. 26; p. 205-1912 et Sctent. Proc. R. Dublin Soc.s 
t.18, n° 26-1912. 

€) 3. T., Mlle H. Van der Horst et H. Kamerlingh- Onnes, Archives ‘Néerl., série IT À, t. 5 
p. 180 ao22, et Communic. Phya. Labor. Lelden, n° 157. 

(8) Il est fort regrettable que ces auteurs n’aient pas pris connaissance de mes recherches, 
qui, pour être notablement antérieures aux leurs dans la plupart des cas, ne leur sont pas 
Inférieures au point de vue du soin mis à éliminer les diverses sources d'erreur, 

(4) Annalen der Physlk, 4° série, t. 37, p. 1014-1912 et Naohrichten, Gôttingen, 1911. 

(5) Annalen der Phys1lk, 4° série, t. 49, p. 85-1916. 

(6) Taylor, 3. Amer. Ch. Soc. 1922. 

(7) F. G. Keyes. Amer. Soc. Refrlg. Eng. Journal, 1916, p. 20. (résumé dans Bull, Meis: 
Renselgn. Frigorif., t. 7, p. 3, 1916). < 

(8) C. S. Cragoe et D. R. Harper, (Publication du Bureau of Standards, de Washington, 
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2). Substances et méthodes. — Les méthodes employées sont, 
- en général, celles qui m’avaient servi précédemment ; les dilato- 
mètres provenaient de mes deux séries d'anciennes expériences : 
ceux de la première série (numérotés en chiffres romains) per- 


‘ près, ceux de la seconde 


. a ie 
mettent d'apprécier le volume à 


; 2 he. : 
(numérotés en chiffres arabes), à 25 où Enfin tous les calculs 


ont été faits en adoptant pour mes repères de température les va- 
leurs déterminées à Leiden. 
Voici quelques détaits sur la préparation et les constantes des 
composés étudiés. | 
a) Ammoniaque : préparé par l’action de la chaux de marbre sur 
du chlorure d’ammonium pur ; le gaz, sèché par passage sur plu- 
sieurs colonnes de potasse caustique, est soumis ensuite à des 
distillations répétées jusqu’à constance de la pression de vapeur 
au cours de la distillation et sert à remplir le dilatomètre n° IV. 
Constantes : la T. F. est de — 78°,2 à + 0°,2 — la densité 
à 0°/4s n’a pas été mesurée ; la valeur adoptée dans les calculs 
est celle indiquée par le Bureau of Standards, soit 0,63860 — les 
densités de vapeur saturée, données par G. Holst!®}, sont : 
0,0034 à 0° 
0,0014 à — 23° 
et 0,0005 à — 45° 


b). Trichlorure de phosphore : produit Poulenc, purifié par distil- . 
lation fractionnée. T. Eb : 75,30 + 0,01 — T.F.: — 90,0 à 
d 0/4° : 1,6094 (une autre préparation a donné 1,6098). 
Dilatomètre V. 
c). Sulfure de carbone : T. Eb : 46°,25 + 0,01. T.K. : — 111°,2. 
d 0/4: 1,29272 — densité de vapeur saturée, calculée à partir 
de la pression de vapeur saturée, par application des lois des gaz 
parfaits — 0,00057 à 0°. 
Dilatomètre VIII. 
d). Bromure d'éthyle : T. E.: 38,40 :E 0°,01 — T. F.: — 119°,0, 
d0/4:1,50138 — densité de vapeur saturée: 0, 60105 SE ) à 0. 
Dilatomètre VII. 
. €). Propionitrile : fractionné sur P,0, —. 
T. Eb: 97,10 -£ 0,04 — T.F : — *91,885. 


n° 420, et À. S, R. E. Journal, 1920, p. 198 et 1921, p. 846, (résumé dans Bull. M. KR. F., nou- 
velle série, t. 8, pp. 269 et 596-1922). 


(8) G. Holst. Note présentée au 3° Congrès international du froid, Ghicago, 1913, rétmpri- 
anée dans Communications, Lelden, n° ]4id, 


# 
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d 0/4 : 0,80210 (Ter-Gazaran donne : 0,8020 00). 

Dilatomètres 228, 22y et 318 — 

-R. Ce produit contient une trace d’impureté qui fournit par 
refroidissement en dessous de — 80°, quelques petits cristaux 
flottant dans le liquide. « st 

f) Alcool éthylique : déshydraté sur la-chaux de marbre, il 
donne avec le pétrole une température critique de solution 
constante 26,°4-26, °5 depuis le début jusqu’à la fin de la distillation. 

Dilatomètres . 12 b et c, 25 b et 44 c , 

La densité 0°/4° de cet alcool n’a pas été mesurée; j'ai adopté 
dans mes calculs la valeur de S. Young, soit : 0,80625.0) 

g) Alcool propylique normal : produit Kahlbaum, déshydraté 
sur la chaux ; avec l'huile de paraffine, donne une T.C.S. constante 
de 29°,0-29°,1, densité 0°/4 : 0,81926. (S. Young donne 0,81930). 

Dilatomètres : 18 d,28a,38dete. 


2 


3) Résultats numériques. — Les tableaux de la page 302 con- 
tiennent les constantes des formules permettant de calculer les 
“variations de densité (deux formules de densité) et de volume 
spécifique avec la température, les coefficients de dilatation et 
ceux du diamètre rectiligne. Remarquons que les formules du 
diamètre rectiligne données par S. Young pour les alcools, par 
* Ter-Gazarian pour le propionitrile et par Berthoud pour l'ammo- 
niaque (?), conduisent à des résultats très inexacts quand on veut 
étendre par extrapolation leur champ d'application aux basses 
DA ES les miennes représentent les données expérimen- 


tales à + près environ (sauf pôurla formule du diamètre de 


40 556 
l'alcool propylique qui ne donne qu’une nation de — a 

R. Pour l’ammoniaque, la première formule des densités con- 
duirait à admettre l'existence d’un maximum de densité du liquide 
vers —100', ce qui rendrait une fois de plus NH, comparable à H,0. 
Mais l'observation directe du phénomène étant rendue impossible 
à cause de l'apparition de la phase cristalline, et les autres for- 
mules ne conduisant pas à la même conclusion, il ne faut pee 
attacher trop d’ importance à cette particularité, 


(10) Ter-Gazarlan, J. de Chim. Physique, 4,140 (1906) 
(1) S. Young. Ph. Mag. t. 50, p. 291-1900 
(2) Berthoud. J. de Chim. Phys., t. 16, p. 429-1918. 


Formule des densités : Die Di—atHftoyten. 
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Substance . So°/a &. 105 | 8.108 | 
NHg 0,63860 — 134,0 — 1365 | 
PCk 1,60940 — 183,5 + . 5 
CSa sde — 148,1 — 30,6 
_# CH,Br 1,50138 — 191,5 + 29,8 
CaH5CN 0,80200 _ 101,7 — 48,3 
CH5OH 0,80625 | — 84,5 + 29 
CyH7OHn 0,81930 — 76,9 + 65 


Autre formule des densités : Dr = Dog — a TH RTa+y. Ta 


(T. en températures absolues). 


D-273 


0,90277 
2,11927 
‘°2,04505 
1,67367 
1,04325 
1,05881 


1,07321 


Formule du diamètre : AT = Ag — «TH 8To... 


| 4-273 


0,4722 
0,52555 
0,55667 
0,50783 


æ.108 


— 59581 
— 189994 
— 206441 
— 130856 
— 74997 
— 100582 


— 108452 


æ.108 


— 49717 
— 40943 
— 85759 
— 28854 


8. 1010 | 


+ 
+ 


+ 
+ 


13619 
1183 
2673 
3180 
4898 
2943 
5656 


8. 1010 | 7.108 
— 2082 _ 

— 1703 — 
+ 16149 — 19545 


_— 260$ 


_ 50 — 


Formule des volumes spécifiques : Vi == Vo — at  fte : 


, 


Substance | Vo a. 104 | f.108 
NB . 1,56600 | + 3223,2 + 764 
PCls | 0,62135 + 706,4 + 67 
CSe 0,27356 + 878,a + 98 

CHyBr 0,66605 + 854,1 + 89 

CoHg. CN 1,24688 + 1569 + 229 

CHs.OH 1,24031 + 1296,6 + 83 | 

C3H7.OHn 1,22055 + 1150,8 + 2,3 

Cœfficients de dilatation : — at + ft, : 
NHg 1,000 ,000 + 2058 + 488 
PCis » + 1137 + 108 
CS , | +127 

C-H;Br » . + 1281 + 134 

Co. CN » + 1255 + 184 

CyH5 OH » + 1046 + 67 

CsHz OHn e + 943 Et À 


4) Comparaison avec les résultats d'autres auteurs. — On 
trouvera dans les-tableaux suivants la valeur des densités de 
quelques-uns de mes liquides telles que je les ai obtenues expéri- 
mentalement (au cours du présent travail ou auparavant) et telles 
qu’elles résultent des expériences des autres auteurs précédem- 
ment cités. La discussion de ces différents résultats montrera la 
précision atteinte dans ces travaux. 


; : NHS 

t.  Timmermans Cragoe Dyx4Ù  Keyes  D,406 

o° (0,63860) 0,63860 _— 0,63869 + 9 
— 10° 65181 65200 + 19 65223 + 42 
== 20° 66475 66500 Fa 25 — — 
— 30° 67742 67770 28 67819 + 77 
= 40° 68982 69000 + 18 — — 
2 60° 70194 70200 + 6 70289 + 95 
- 60° 71384 71380 — 4 _ un 
— 70° * 2547 72530 — 7 LE ue 
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Ether 
t. Timmermans Taylor D,45 Seitz Dx1099  Kôrber  Dx10° 


0° 0,73627 0,73629 + 2 (0,73627) — (0,73627) — 

— 10° 74728 74729 + 1 74737 + 9 Le = 

— 20° 75821 75819 — 2 75822 + 1: — — 

— 30° 76919 76899 — 20 76891 — 28 . 76710 — 209 

— 40° 77982 77970 — 12 77941 — 41 cer = 

— 50° 79054 79032 — 22 78982 — 72 78939 —115 
© — 60°  ‘ 80086 80084 — 2 80016 —70 _—  — 

— 70° 81107 Br114 +7 81156 —51 — _ : 

— 80° 82139 82141 +2 82091 — 48 82081 — 58 

— go° 83197 83182 —15 83119 —78 — — 

— 100° 84214 84196 —18 84145 — 69 — = 

— 1109 85206 85192 —14 85157 — 49 + 85187 — 21 

— 120° 86215 86195 —20 86185 — 30 _— —-: 


. Les divergences entre les mesures sont du même ordre pour les 

autres substances étudiées par plusieurs auteurs ; il résulté de leur 

comparaison les conclusions que voici : 

- a) L'accord entre mes mesures et celles de Cragoe d’une part, 

de Taylor de l’autre est remarquable ; dans le cas le plus défavo- 
1 


rable nos densités diffèrent, de 3.500 


* pour l’'ammoniaque et de 


1 
Zo00 Pour l'éther ; et généralement elles concordent encore 
beaucoup mieux de façon à ne guère dépasser les erreurs systéma- 

3.000 


° dans le second {grand-dilatomètre). 


tiques qui atteignent che dans le premier cas (petit dilatomètre) 


i 1 

#1 5.000 
Comme ces deux auteurs américains ont calibré leurs thermo- 
mètres à l’aide de thermomètres à‘gaz du Bureau of Standards, on 
constate que nos deux échelles de températures sont pratiquement 
identiques. 

b) Les mesures de Keyes, et celles de Seitz présentent une 
divergence systématique ; pour ce dernier auteur, qui fait usage de 
thermomètres calibrés par le Reichsanstalt de Berlin, le désaccord 
peut être expliqué er partie par la différence des échelles de tempé- 
rature adoptées par Henning et par moi(®) mais il n’en subsiste pas 
moins après cette correction des divergences qu'il faut bien attri- 
buer au mode opératoire ou à la pureté des corps étudiés.114} 

(3) Ÿ. à ce sujet, le mémoire des Archives Néerlandaises, cité en (2}, p. 8. à 


(4) PF. G. Keyes, L. G. Smith et D. B. Foubert ont publié en 1922 un important mémoire 
sur l’échelle des basses températures {Journal of Mathematics and Physics, Massachusetts 
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c) Les mesures de Kôrber ne sont que grossièrement approchées. 


5. Résultats théoriques, — Les résultats numériques que je viens 
de faire connaître, confirment les conclusions de mon premier 
travail. 

.- a) La loi du diamètre rectiligne, même si elle est vérifiée entre le 

‘point critique et la température d’ébullition, est mise en défaut 
quand on pousse les expériences jusqu’à des températures relative- 
ment basses ; les déviations grandissent progressivement de manière 
à rendre nécessaire dans tous les cas l’usage de formules quadrati- 
ques pour la courbe du diamètre ; seuls les alcools éthylique et 
méthylique, ainsi que l’acétonitrile réclament l'emploi de formules 
cubiques ; une forte courburé du diamètre parait donc bien en 
. rapport avec une forte association moléculaire à l’état liquide. 

b) Dans mon mémoire antérieur, j’ai indiqué une relation empi- 
rique curieuse suivant laquelle sont égaux le rapport de la densité 
maxima extrapolée à — 273°, à la densité critique d’une part et de 
l’autre celui de la densité critique à la densité théorique (j'entends 
par densité théorique, la densité qu’aurait le fluide étudié si, à la 
température et sous la pression criques, il sua les lois des gaz 
parfaits). 

Le tableau suivant montre que l'étsémbte de mes résultats, an- 
ciens et nouveaux, confirme cette règle. 


° 


Substance Dcr. D max. Facteur d'association 

— Dth. D cr. — 
Isopentane 3:734 3,718 1,00 
Pentane normal 3,761 3,733 1,01 
Chlorbenzène 3,777 3,931 0,96 
Ether 3,817 3,804 1,00 
Ether acétique 3,944 3950 1,00 

Alcool propylique. 3,995 3,850 1,03 È 
» éthylique 4,024 3,889 : 1,03 
» méthylique 4,549 4,514 1,01 
Ammoniaque 4,210 3,908 1,07 
Propionitrile 4,897 4,320 1,14 
Acétonitrile $,442 4,613 1,18 


Van der Waals a montré comment la théorie permet d’arriver à 
la même relation (‘#, et il est d'accord avec moi pour admettre que 


Institute of Technology. t. 1, faac. 4, pp. 243-312); leur échelle différe assez blen de celle que 
j'al définitivement adoptée à la suite des recherches faites à Leiden; j'espère avoir bientôt 
l’occasion de soumettre ce nouveau travail de Keyes à la critique, mais en tous cas, même en 
tenant compte de ces divergences d’échelle les densités de cet auteur pour l’'ammoniaque ne 
sont pas encore en bon accord avec celles de Cragoe et les miennes. 

(14) J. D. Van der Waals. Archives Néerlandaises, IL, 1, p. 90 (1911) et Verslag. Académie 
d'Amsterdam, 21, I, p. 800 (1912). 
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S 


les nitriles font en apparence exception à cette règle, parce que 
en réalité ils sont polymérisés jusque dans la région critique, et. 
que par conséquent leur D théorique doit être plus élevée que 
je ne l'ai admis pour faire mes calculs; d’après Berthoud 45), : 
l’'ammoniaque serait dans une situation analogue. 

Si cette hypothèse est exacte, on aurait là un moyen nouveay 
de distinguer, deux catégories de liquides polymérisés; d’une 
part. ceux qui sont encore polymérisés dans la région critique (les 
nitriles par exemple), et d'autre part, ceux qui ne sont associés 
qu'à des températures moins élevées (tels les alcools). En compa- 
rant les valeurs calculées pour D théorique, d’une part par appli- 
cation des lois des gaz parfaits, de l’autre à partir de la relation 
empirique que nous étudions en ce moment, il y aurait moyen de 
se rendre un compte exact du degré d'association des fluides dans 
la région critique; le calcul fait sur ces bases indique 1,18 comme 
coefficient d'association de l’acétonitrile, 1,14, pour celui du 
propionitrile au point critique, et 1,07 pour celui de FARHRORIRQNE 
(v. tableau, colonne IV). 


6. — Résumé. — a) Les variations de densité de sept nouveaux 
liquides ont été mesurées avec précision entre 0° et leur tempé- 
rature de congélation. 

b) — La comparaison des résultats obtenus avec ceux de 
divers chercheurs montre, que l’échelle des basses températures 
adoptée par nos collègues américains est identique au dixième 
de degré près, à celle employée par l’auteur, tandis que toutes 
deux diffèrent notablement de celle dont font usage les savants 
allemands; ce résultat confirme indirectement la concordance de 
mon échelle, vérifiée au Laboratoire cryogénique de Leiden, avec 
celle des thermomètres à gaz employés par le Bureau of Standards 
de Washington, aussi bien que la divergence observée avec les 
mesures faites au Reichsanstalt de Berlin. 

c) — De nouveaux exemples numériques confirment la règle 

Dmax. Der. 
Derit. Dth. 

A l’aide de cette règle, on peut distinguer les corps associés 
jusqu’à leur point critique, de ceux qui ne le sont pas et calculer 
le degré d’association à la température critique. | 

Université de Bruxelles, mars. 1928. 


, 


{15) L, c, 
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P. BRUYLANTS, 
Prafessenr à l’Université de Louvain. 


| Ceniriiniios à l'étude de la réaction des composés organo-magnésiens sur 
. “les nitriles. 


LE NITRILE GLUTARIQUE. 
| Communiqué à la Rédaction lo 7 juillet 1923. 


La réaction .du nitrile glutarique avec les composés organo- 
magnésiens de la série grasse étant anormale, il était intéressant 
de rechercher de quelle façon ce nitrile se comporterait vis à vis du 
réactif magnésien phénylique. 

La réaction a été menée avec deux molécules d’organo-magné- 
sien (31 gr. de magnésium +- 200 gr. de bromure de phényle) pour 
une molécule de nitrile glutarique (60 grs.) de façon à obtenir 
éventuellement le produit de synthèse intéressant les deux groupes 
nitrile. : 

La réaction d’addition est assez violente : à la fin de l'opération 
le liquide se sépare en deux couches. On décompose ensuite par 
l'eau en en ajoutant une quantité suffisante pour transformer la 
magnésie en une pâte très épaisse et on extrait jusqu’à épuisement 
par l’éther. 

L'extrait éthéré est très faible, une dizaine de grs. ; à la distilla- 
tion dans le vide il se scinde en fournissant un peu de bromure de 
phényle, du diphényle et une petite quantité de nitrile glutarique qui 
a échappé à la réaction. 

L'extraction par le chloroforme puis par le benzène ne donnant 
rien, on a soumis la magnésie à l'épuisement par l’alcool amylique 
que l’on chasse ensuite par distillation sous pression réduite. On : 
obtient ainsi au bout de quelques opérations un extrait considérable 
sous forme d’une masse brune visqueuse qui retient encore de 
l'alcool amylique. Mis au contact de l’éther il ne tarde pas à 
cristalliser et par essorage on récolte ainsi environ 75 grs. d’un 
produit jaunâtre qui fond, d’ailleurs peu nettement, vers 165°. 

Recristallisé de l'alcool méthylique bouillant, il est incolore et 
fond à 174°. Ce produit est halogéné et encore azoté. 

Voici quelques résultats analytiques : 


@) P. Bruylants. Bull. Acad. Belg. 1921 p. 262. 
4 id. 1923. 
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Dosage d’azote ‘ ‘ 
S . V H. t. N° 


0,1760 16,259 759,0 125 10.92 
Combustion L De 
S H,0 CO H °%} C°Js 
0,2186 0,1082 O,4167 5,49 S1,91 
Dosage de Brôme / 
N . à 
S? Ag NOg— Br Br °} 
0,1983 7,9" 0,0630 31,8 L 


Ces résultats concordent parfaitement avec la formule d'un 
bromhydrate de cétimine, dérivé du nitrile glutarique par synthèse 
incomplète : 


— (CHs)g — CN _ CH CC) CN 
NH.HBr 
Cofs H°% N° Br 
S2.17 S:43 11,06 31.62 


Ce produit est peu soluble dans l’eau froide, beaucoup plus 
soluble dans l’eau bouillante d'ou il cristallise par refroidissement 
sous forme de grands cristaux d'aspect cubique. 

Sa solution aqueuse traitée par ‘l'acide chioroplatinique fournit 
immédiatement un précipité microcristallin jaune .de chloroplati- 
nate, dont l'analyse donne les résultats suivants : 


s Pt C0 Pt 

0,2703 0,0675 25,01 | 
Pt ‘ calculé pour (CH; — Ê — (CH) — CNho HoPtCig: 25.86 %o 
NH | 


Ce chloroplatinate fond en se décomposant à 197°. La solution 
aqueuse diluée du bromhydrate de cétimine donne avec l'acide 
picrique un abondant PFSFIDIÉ floconneux peu soluble même à 

chaud. 

Ce picrate de couleur jaune pâle s’altère rapidement à la lumière 
en prenant une coloration orangée, il fond à 200°-202°. 

Ce bromhydrate de cétimine ne se comporte pas comme la 
plupart des sels dé cétimines décrits par Moureu et Mignonact. 
Contrairement à tous ceux-ci il est possible de le faire cristalliser . 
de l’eau chaude sans l’altérer. D’autre part il possède une réaction 
neutre aux indicateurs ordinaires; il n’est donc pas sensiblement 
hydrolysé. Lorsqu'on traite sa solution aqueuse par de l’ammo- 
niaque il se forme immédiatement un précipité de nitrile cétonique 
qui sera décrit plus loin, mais si on additionne sa solution d’acétate 
de sodium il ne se produit aucun trouble ce qui prouve que son 

_acétate lui-même n’est pas sensiblement hydrolysé. 


() Ann. de Chimie XIV, 322. 1920. 
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Ce bromhydrate de cétimine traité en solution aqueuse par l’acé- 
tate de semicarbazide fournit au bout de quelques jours seulement 
un précipité de semicarbazone c’est la semicarbazone du nitrile. 
cétonique : 

CéHs — © — (CHa)a — CN 
N — NH — CO NH, 


Après recristallisation dans l'alcool ce produit fond à 94-95°. Le 

dosage d'azote donne le résultat suivant : 
S | H t N° N°, calculé 
0,1503 30,5 761,5 15 23.9 24.35 

Aux dépens de son bromhydrate on peut isoler la cétimine libre, 
on suit, dans ce but, la méthode indiqué par Moureu et Mignonac( : 
le bromhydrate très finement pulvérisé est mis en suspension dans 
l’éther anhydre et on y fait passer un courant d’ammoniac des- 
sèché sur la chaux vive ; on suit facilement les progrès de la trans- 
formation à l'aspect du produit solide. La réaction terminée on se 
débarasse par filtration du bromure ammonique et on chasse 
l’éther ; il est bon cependant pour obtenir un produit pur de ne pas 
trop laisser s'élever la température. Après avoir éliminé les der- 
nières traces d’éther dans le vide il reste un liquide sirupeux qui 
ne tarde pas à cristalliser. Ce produit fond peu nettement de 88° à 
90°; en continuant à chauffer on observe à partir de 95° un dégage- 
ment de bulles gazeuses qui devient très intense vers 110°. C’est 
de l’ammoniac qui se dégage dans ces conditions et il se forme 
probablement la cétisocétimine correspondante.’ 

Le dosage d’azote dans la cétimine donne le résultat suivant : 

S v H _t N% 
0,200 27,0<€ 763,5 1395 16,04 
La valeur calculée pour la formule : 
Ces — C — (CHa)a — CN 
NT 


est 16,26 Je. 

En traitant le bromhydrate de cétimine en solution aqueuse par 
l'ammoniaque on obtient en fin de compte la cétone-nitrile, le 
nitrile y benzoylbutyrique. 

| C5He CO — (CHo)3 — CN. 

Pour ne pas devoir employer une quantité trop considérable 
d’eau, étant donné la faible solubilité du bromhydrate de cétimine 
à froid, j'ai opéré avec la solution saturée vers 50°; l'addition 
d'ammoniaque provoque dans ces conditions la précipitation d’un 


\ 


(1) Loc. cit, 
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liquide huileux qui est probablement la cétimine en surfusion et 
qui se transforme au bout de quelques minutes en un solide blanc 
la’cétone-nitrile. Ce produit recristallisé de l’alcoo! fond à 158-159°. 

Le dosage d’azote donne des résultats concordants : 

S VS H ot N op. 
0,1995 13.7cC 762.3 13° 8,16 

La valeur calculée pour C;H,CO — (CH,), — CN est N — 8.09°/. 

La formule attribuée à cette cétone, bien d'accord avec son mode 
« de synthèse, est encore confirmée par sa transformation, par sapo- 
nification chlorhydrique, en acide ÿ benzoylbutyrique déjà décrit 
par Auger U}, par Fichier et Bauer® et par Wislicenus et Kuhn®. 

Cette transformation se fait aisément, par simple évaporation au 
bain d’eau, en présence d’un grand excès d’acide chlorhydrique. 
J’ai obtenu également une quantité importante de cet acide (17 grs) 
en traitant dans les mêmes conditions les résidus de l'extrait 
amylique qui n’avait pas cristallisé au contact de l’éther. Cet acide 
benzôylbutyrique se purifie aisément par cristallisation dans l'eau 
bouillante : on obtient par refroidissement des paillettes nacrées 
fus à 128 129. (Auger : 124-125°, Wislicenus et Kuhn : 127°,5). 

La combinaison magnésienne phénylique réagit donc tout 
autrement sur le nitrile glutarique que les combinaisons magné- 
siennes aliphatiques : la réaction synthétique est presque quantita- 
tive et on isole facilement la cétimine, sous forme de son sel, alors 
que dans bien d’autres cas elle ne peut être isolée qu’en prenant 
des précautions spéciales : la cétimine apparait ici sous forme de 
bromhydrate, celui-ci prend donc naissance aux dépens du bromu- 
re de magnésium ou aux dépens d’acide bromhydrique provenant 
de son hydrolyse. 

C’est un fait connut que la synthèse se fait avec des rendements 
plus élevés aux dépens de la combinaison magnésienne phénylique 
qu'aux dépens des combinaisons magnésiennes de la série grasse ; 
dans ce dernier cas la formation de polymères nitriliques devient 
prépondérante. 

D'autre part on a obtenu précédemment dans ce laboratoire (5) un 
sel de cétimine assez stable: le chlorhydrate de l'éthyl-triméthylène 
cétimine, qui a pu être distillé dans le vide, ne semble pas s'altérer 


en chauffant quelques minutes sa solution aqueuse à l’ébullition. 
Louvain. Laboratoire de Chimie Générale 
de l'Université. 


{1} Ann, Ch, (6). 22. 360. 

(2) Rev. 81. 2001. 

(3) Ann. 302. 218. 

(4) Bary. Go Bull, t. 81, 897. 1922. 

(5) De Booseré. Ce Bull. t, 32. 33. 1028. ÿ re 
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Bruynoghe, R. et Brutsaert, P. (Louvain). — La résistance des bactério 
phages à l'action de certaines substances chimiques. — Soc. belge de biologie, 
#92 3, 86-88.- : 

Les bactériophages résistent de manière inégale aux substances employées ; 
ceux de provenance différente ont aussi des différences marquées. Un bactério- 
phage résistant pour un sel peut être très fragile pour un autre. Ces faits 
prouvent la pluralité des bactèriophages. V. 


De Myttenaere, F. — Les arsenobenzènes, leur composition, leur toxicité. 
Un nouveau procédé de dosage de l’arsenic de ces produits, (Suite et fin). — 
Journ. pharm Belg., 1923, 5, 373-380. 

Conclusions : L'essai des arsenobenzènes (914 de diverses marques et sulfar- 
sénol) doit comprendre : 1° Le dosage de l'arsenic; le titre en arsenic doit 
être compris entre 19 et 21 p.c. 2° Le dosage de l'azote; As/N ne peut être 
supérieur à 5,6. 3° L'indice DM’ ne peut dépasser 12. 4° Un produit qui répond 
à ces exigences duit de plus être satisfaisant au point de vue de l'essai de sa 
toxicité. 


De Rechter, K. (Louvain). — Eene korte studie over Digitalis en Digitalis- 
preparaten. — Pharm, Tijdschrift, 1923, 1, 73-79. 

La digitaline cristallisée n'est nullement un constituant de la plante vivante, 
mais seulement le produit final de la réaction des produits chimiques sur certaines 
substances organiques dela plante. Ïl n'y a aucun rapport entre l’activité.de la 
plante et la quantité extraite de digitaline. V. 


.Notenbaert, A. L. (l'urnhout). — Het scheikundig onderzoek voor gevallen 
van suikerziekte. — Pharmac. Tijdschr., 1923, 1, 97-100. 

Dosage de l'acidité des urines, recherche et dosage du sucre, de l’acétone- 
acétylacétique. V. 


Vandeveide, A. J. J. (Gand). — Sur les combinaisons métalliques des pro- 
téines. — Rec. trav. chim. Pays-Bas, 1923, 42, 620-622. 

Ïl n’est pas permis d'établir une théorie d'un équilibre entre les protéines et le 
sulfate de cuivre, ainsi que le fait Galeotti, puisque le cation surtout participe à 
la réaction, l'anion ne se retrouvant dans le précipité qu'à l'état de traces. 
L'anion exerce cependant une action sur la précipitation du cation. V. 


Timmermans, J. (Bruxelles). — Sur le point de fusion naturel de certains 
systèmes allotropiques. — Rec. trav. chim. Pays-Bas, 1923, 42, 756-758. 

Les températures de fusion naturelles ont seules été mesurées, la véritable 
température de fusion d’un corps pur non dissocié ne peut être obtenue qu'en 
opérant en présence de stabilisants convenables. ” , V. 


Van Schoor, O, (Anvers). — L'origine des pharmacopées. — Journ. Pharm, 
Belg., 1923, 5, 469-474. 

La première pharmacopée officielle est le Ricettario Fosièaari imprimé pour 
la première fois en 1498 à Florence. Le codex propre à la Belgique date de 1854, 


De Zuttere, R,— Stikgassen, — De Vlaamsche Gids, 1923, 11, 140-151. 
Exposé, par un chimiste attaché au service technique de l’armée belge de : 
campagne, de la nature des gaz employés depuis avril 1915 à Steenstraete ; 
étude sommaire des gaz asphyxiants, toxiques, lacrymogènes, sternutatoires. 
V. 
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Genot, C. (Liège). — Sur l'emploi des sels de chrome, de fer, d'étain, de 
silicium et d'arsenic. — Journ. pharm. Belg., 1923, 5, 485-487 ; Ssor-03. 

Application au tannage des peaux ; on peut considérer la peau traitée an 
chrome, à l'aluminium et au fer comme des sels colloïdaux de bases triacides, 

Les seuls sels capables de produire une action favorable sont ceux de chrome et 
de fer. Le sulfate de chrome avec neutralisation par le carbonate ou le formiate 
de sodium donnerait le boni le mieux approprié ; mais il communique à la peau 
une coloration verte et un aspect assez rugueux. FA V. 


Slosse, A. (Bruxelles). — Action chimique des rayons y du radium. — Soc. 
belge de biologie, 1923, 12-14. 

On constate une diminution de la déviation polarimétrique et du pouvoir 
réducteur du glucose, ainsi que la présence d’aldéhyde formique, V. 


Slosse, A. (Bruxelles), — Sur le mécanisme de l’action de l'insuline. — 
Soc. belge de biologie, 1923, 14-16. 
L'insuline diminue de pouvoir rotatoire du clics sans modifier en rien 
l'intensité de son pouvoir réducteur, Il se produirait un tautomère du glucose. 
\ V. 


Vandevelde, À. J. J. (Gand). — Antoni van Leeuwenhoek (1632f1923), 
l'auteur de la découverte de la cellule de levure en 1680. — Bull. Inst. Sup. 
ferm. Gand, 1923, 217-226. 

Notice à l’occasion du 200 anniversaire de la mort (26 août 1723) du créateur 
de la micrographie, et traduction de la 32° lettre du r4 juin 1680 concernant la 
découverte de la cellule de levure ;. dans cette lettre Leeuwenhoek rapporte, 
200 ans avant Pasteur, qu'il a cultivé des organismes (sans doute l’Amylobacter 
Saccharobutyricum) anaérobies. V. 


Vandevelde, A. J. J. (Gand), — La précipitation des lactoprotéines par 
les sels de cuivre. — Le Lait (Lyon), 1923, 3, 437-447. 

Après avoir donné l'exposé bibliographique de la question, l’auteur signale 
que les lacto protéines n'ont guère été étudiées au point de vue de leur précipi- 
tation par les sels de cuivre ; une seule indication de Ritthausen signale un 
précipité de caséine cuivrique contenant 16 à 17 °/, d'oxyde CuO. Quand on 
précipite par le sulfate, le chlorure, le nitrate et l'acètate de cuivre, on obtient 
des précipités dont la teneur en cuivre (1,5 à 5 °/) diminue avec la concentra- 
tion en cuivre du complexe primitif. Excepté pour l'acêtate, le lavage à l'eau 
des précipités est sans influence sur leur composition. L'analyse des phases 

- solides et liquides conduit à des valeurs inférieures à celles de Ritthausen ; 
l’anion exerce une action marquée sur la précipitation du cation métallique. 
É Ê V. 
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Informations diverses. 
Univeraité da Louvain, — M. A. Castille est chargé du cours en flamand de 
chimie analytique et de la direction du laboratoire de pharmacie. 


Concours universitaire pour 1923-1925. — Questions de chimie : 1° On 
demande une étude critique, théorique et pratique de quelques procédés de 
dosage électrométrique. 2° On demande de nouvelles recherches sur les sels 
complexes ammoniés, principalement au point de vue de la formation d'iso- 
mères stériques. 3° On demande une contribution à l’étude des composés cyclo- 
pentaniques. 4e On demande une contribution expérimentale à l'étude de 
l'influence du rayonnement À, B ou sur les réactions chimiques. 
Questions relatives à la chimie dans d’autres groupes : On demande une étude 
- complète, chimique et cristallographique, des divers minéraux du sol belge 
appartenant aux groupes des micas, des clintonites et des chlorites. On demande 
des recherches nouvelles sur la composition chimique du seigle ergoté. Etudier 
expérimentalement les modifications qu'éprouvent les alcaloïdes du groupe de la 
tropine dans les matières organiques abandonnées à la putréfaction, et particu- 
lièrement dans les cadavres inhumés.”On demande une étude critique des 

. procédés de dosage de l’urée dans les liquides physiologiques. Etudier un ou 
plusieurs groupes de combinaisons metallo-organiques employées en médecine. 
(Moniteur Belge, 29 juillet 1923). 


Fédération belge des sociétés scientifiques. — La Fédération Belge des 
Sociétés de Sciences Mathématiques, Physiques, Chimiques, Naturelles, Médi- 
cales et Appliquées, dans le but de faire connaître en Belgique et à l'Etranger 
les travaux belges, s'est attachée à publier un résumé de tous lès travaux 
présentés dans les Sociétés fédérées. Il est désirable que le résumé soit fait par 
l'auteur lui-même afin de refléter exactement sa pensée. 

Les secrétaires de sociétés ne peuvent assumer la lourde tâche de faire ces 
sommaires; le secrétariat de la Fédération ne peut l'assumer non plus, le budget 
ne permettant pas d'entretenir un personnel permanent suffisamment qualifié. 

Le Conseil Général de la Fédération se permet d’insister auprès de tous les 
membres des sociétés fédérées pour qu'ils remettent à leur secrétaire, en même 
temps que le texte de leur communication, un résumé aussi concis que possible, 
écrit lisiblement, ou mieux, dactylographié. 

Ce résumé sera transmis à la Fédération, publié par ses soins, et donnera de 
ce chef au travail une diffusion bien plus considérable, Le fait de ne pas favoriser 
cette diffusion semble indiquer de la part de l'auteur peu de confiance dans la 
valeur de son travail. 
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FR. LAFORTUNE. 


Docteur en Sciences chimiques. 


Étude des conrbes de fusion des mélanges binaires: aniline-nitrile crotonique 
et aniline-nitrile vinyl-acétique, 


Communiqué à la Rédaction le 7 juillet 1923, 


M. P. Bruylants a montré récemment{f} que le nitrile vinyl- 
acétique donne facilement des produits d’addition avec les amines 
peu carbonées de la série grasse; en revanche il n’a pu isoler de 
produits analogues avec les amines -aromatiques et le fait que 
celles-ci sont incapables, dans les conditions opératoires ordinai- 
res, d’isomériser le nitrile vinyl-acétique en nitriles crotoniques 
semble prouver que cette addition ne s'effectue guère. Il était 
toutefois intéressant de rechercher si ces produits d'addition ne 
pouvaient se former à basse température et si leur existence ne 
* serait pas révélée par l'analyse thermique. À la demande de M. le 
professeur P. Bruylants, j'ai fait l'étude de la courbe de fusion des 
2 systèmes binaires : aniline-nitrile crotonique (variété supérieure) 
et aniline-nitrile vinyl-acétique. 


Appareil. — Une ampoule longue, contenant le mélange et 
muni d’un ajutage latéral pour permettre l'introduction de nouvelles 
portions d’un des constituants, est entourée à sa partie inférieure 
d’un large tube à essai. Celui-ci sert à maintenir une couche d'air 
entre le liquide réfrigéränt et l’ampoule intérieure de façon à 
obtenir un refroidissement suffisamment lent du mélange. Le 
tout plonge dans un vase Dewar non argenté contenant de l'alcool, 
porté, au moyen de neige carbonique, à une température légère- 
ment inférieure à celle du point de cristallisation présumé du 
mélange, {sauf pour les points-situés en dessous de — 80° pour 


(1) Ce Bulletin t, 82 (1928) p. 256. 
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lesquels j'ai refroidi dans l'atmosphère règnant au is d’air 
liquide contenu dans un vase Dewar). 

L'appareil est muni d’un agitateur électromécanique. Les tem- 
pératures ont été prises avec une série de thermomètres, divisés 
en dixièmes de degré. Les corrections à apporter ont été détermi- 
nées en prenant, dans l'appareil décrit, le point de fusion de 
quelques corps purs : aniline, CCI,, Hg, CHCI,, et la température, 
du mélange pâteux, alcooi-neige carbonique. 


Produits employés. — Je disposais pour mes déterminations de 
nitriles vinyl-acétique et crotonique préparés suivant les méthodes 
décrites précédemment{) et rectifiés avec le plus grand soin à la 

‘ colonne Crismer, et d’aniline (régénérée du sulfate) de la maison 
Kahlbaum. Le nitrile crotonique employé est la variété supérieure, 
éb. 120°4. 


Résultats. — Comme points de fusion des deux nitriles j'ai 
trouvé (t" corrigées) : 
pour le nitrile crotonique supérieur : — 72°1 
pour le nitrile vinyl-acétique : — 86°8. 
Voici d'autre part, consignés en deux tableaux et deux diagram- 
‘ mes, les résultats obtenus pour différentes compositions des deux 
systèmes étudiés. 


L — Système aniline-nitrile crotonique. 


°/, en poids de °/, en poids de ; 
nitrile crotonique. température.  nitrile crotonique. température. 

0 —  6°2 : 43,05 — 50° 

2,51 — 8°3 46,50 — 55°$ 
. 5,80 — 1098. 49,80 ! — 62° 

8.17 — 1297 52,50 . . … — 64°2 
10,63 — 151 56,50 … U— 720 
12,76: — 16°q 59,50 — 76°6 
14179 — 19° 62,80 — 84°5 
16,74 : — 20"“8 66,65. ss — 83°2 
IQ,1S — 23° | 69.15 — 8208 
20,58 — 2495 72,50 : — 8r° 
21,90 — 25°9 76,40 — 79°: 
23,25 — 2702 82,35 — 7793 
24,90 — 28% 84,60, .. — 766 
27:84 . — 315 89,70 . — 75°%4 
30,87 — 35° : 93:03 — 743 
34,40 — 38°3 ::97:30 ce — 7391 


39:09 . — 45°1 < 7100 — " — 724 


{1} Ce Bulletin t. 31 (1922) p. 176 et 228. 


\ 


— 316 - Hi 


Portés dans un diagramme températures- -concentrations, ces 
points conduisent à la courbe ci- -dessous. : 


I. — Système aniline-nitrile vinpl-acétique. 
°/ en poids de nitrile °/, en poids de nitrile 

vinyl-acétique température. vinyl-acétique. température. 

k ( —  6°2 60,0 — 171% 
5,91 — 11° 62,85 _ 765 : 
10,57 . 65,1 — 795 
15,55 — 1908 66,1 — 8r° 
19.46 — 23% 69,5 — 87° 
25.27 — 29° 74,5 — 94°6 
32,02 — 3595 80,0 — 9297 : 
38,25 | 57 43°4 87,18 7 90° 
42,45 — 48°8 941 — 88. 
46,9 — 54°7 100, — — 86°8 
56,2 — 658 


Ces résultats donnent la courbe que voici : 
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Conclusion. -- De l'allure de ces courbes il appert clairement 
que, dans l'un ni dans l’autre de ces deux systèmes, il ne se produit 


de combinaison. 
Louvain. — Laboratoire de Chimie générale 
de l’Université. 


P. BRUYLANTS et J. GEVAERT. 


Contribution à l'étude de la ‘réacthe des composés ecpass-magaésiens 
sur les üitriles. Le nitrile vinylacétique. 


Extrait du Bulletin de l’Académie royale dee Sciences de Belgique, 
1923, pp. 27-37. 


Depuis la publication par l’un de nous d'une étude de l'action 
des composés organo-magnésiéns sur l’acétonitrile!), des faits 
analogues à ceux qui y sont décrits ont été observés à plusieurs 
reprises au laboratoire de chimie générale de l’Université de 
Louvain pour une série d’autres nitriles de la série grasse ?. 

En général, dans l'action des composés organo-magnésiens 
aliphatiques sur les nitriles de la série grasse, on obtient des pro- 
duits de condensation, dimères et trimères, identiquent à ceux qui 
résultent de la polymérisation de ces mêmes nitriles par le sodium... 

A ce point de vue le nitrile vinylacétique, composé très réac- 
tionnel, se comporte d’une façon un peu différente : il donne nais- 
sance, dans les mêmes conditions, surtout à des produits de con- 
densation, maïs ceux-ci sont de nature différente des dimères et 
trimères obtenus avec les autres nitriles et le groupement fonction- 
nel y est respecté. | 

Le nitrile vinylacétique a été préparé par la méthode au cyanure 
cuivreux et bromure d’allyle indiquée par l’un de nous). 

La réaction sur l’éthylbromure de magnésium est très violente ; 
l'addition du nitrile vinylacétique en solution éthérée, même diluée, 
provoque immédiatement une forte ébullition du liquide ; la solution 
passe successivement de’la coloration verte au jaune, pour virer 
finalement au brun-rouge : lé composé d’addition se dépose bien- 
tôt sous forme d’une masse granuleuse ; le volume d’éthane dégagé 
est approximativement de‘20 litres pour une molécule-gramme. 

La décomposition par l'eau se fait säns violence et ne dégage 


{1) Ball. Aead. roy. Belg., 1922, p. 7. 
(2) BAERTS, Ball. Soc. Chim. Belg., 31, 184, 1922; RONDOU, Bull. Soc. Chim. Belg., 


81, 231, 1922 ; BARY, Ball. Soc. Chim: Belg. *, 31, . 1922; DE BOOSERÉ, Bull. Soc. Chim. 
" Beig.82,26,1928. . 


(# Ball, Soc. Chim. Beig., 31, 178, 1912. 
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plus qu’un litre environ de gaz. La magnésie est alors fortement 
colorée en rouge et cette coloration persiste encore après une 
quinzaine d’extractions à l’éther. L'extrait éthéré possède également 
une coloration rouge très prononcée. La distillation de cet extrait 
sous la pression ordinaire fournit une première portion liquide 
passant de 70° à 135° (10 gr. environ), puis le thermomètre monte 


brusquement jusqu’à 240° et il y a un dégagement abondant d’am- 


moniac. La distillation est alors poursuivie sous pression réduite. 
On receuille ainsi un liquide sirupeux passant vers 140°-170° sous 
20 millimètres (15 gr.). De 200° à'300°, avec un léger maximum 


vers 210°-220°, on obtient un autre produit extrêmement visqueux : 


. (10 gr. environ). Au delà de 300° il.y a décomposition et le résidu 
noir indistillable forme un peu moins de la moitié de l’extrait. 

Le. produit distillable ne représentant approximativement que 
‘50 °/., du poids du nitrile mis en œuvre, l'opération a été répétée 
en une-fois sur quatre molécules de nitrile, soit 270 grammes. Nous 
avons pu isoler ainsi cinq produits différents. 

La rectification sous la pression atmosphérique de la première 
fraction 70-135° nous montre l’existence de deux maxima, l’un situé 
vers 80-82°, le second de 110-115°. ‘ 


Le premier de ces produits est exempt d’azote et absorbe très: 


# 


facilement le brome. 
Un titrage à l’eau de brome avec le papier à l’amidon ioduré 
comme indicateur et en opérant à l’abri d’une lumière trop intense 

‘ a donné le résultat suivant : 


Substance, Br. absorbé. °/, Br. absorbé. 


0,1069 0,4304 403.8 
Calculé pour un hydrocarbure CéH4o : 390.3. 


La détermination du poids moléculaire par la méthode de Meyer 
a donné les chiffres suivants : 


Substance Volume air. H. +: Densité. M. 
0,0523 15.8 766 -  x:7 . 2753 79.5 


Le poids moléculaire calculé est 82. 

‘ Par addition au sein du chloroforme de la quantité de brome 
correspondant à la saturation complète, on obtient, après élimi- 
nation du dissolvant, un liquide huileux qui ne cristallise que 
partiellement. 

Ces cristaux fondent à 179-180°; on peut en conclure que 
l’hydrocarbure obtenu est, du moins partiellement, formé de 
dipropényle. 

En soumettant à un grand nombre de fractionnements le liquide, 
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éb. 110-115°, on isole deux produits : l’un de 108-109°5, l’autre 
120-121°5; ee sont les deux isomères géométriques du nitrile 
‘crotonique; ils ne rèagissent que lentement avec le brome.’ 

Pour les identifier avec certitude, ils ont été transformés en 
amides bibromées suivant la méthode employée déjà précédem- 
ment par l’un. de nous. Chacun de ces deux nitriles a fourni 
finalement; en proportion sensiblement égale, l’amide dibromoiso- 
crotonique, fusion 108°, et l’amide dibromocrotonique, fusion 152°. . 

La combinaison magnésienne, comme d’autres réactifs d’ailleurs, 
isomérise donc le nitrile vinylacétique en fournissant le mélange 
des deux isomères géométriques crotoniques. | 

Le produit principal de la réaction distille lors de la première 
rectification dans le vide de 140-170° sous 20 millimètres. Sous 
cette forme, c'est un liquide assez sirupeux, de coloration brune. 
Ce n’est qu'après cinq distillations avec une colonne Vigreux 
qu’on l’obtient incolore; il passe alors à 145-146° sous 20 milli- 
mètres, à 131-132° sous 11 millimètres. À la pression ordinaire il 
bout sans décomposition notable de 267-270°, mais le distillat est 
alors toujours jaune. 

Dans un mélange réfrigérant de glace et de sel, il Cristallise 
facilement et fond assez nettement à 13-14. 

Un dosage d’azote effectué sur ce produit a donné les résultats 
suivants : | 

Substance. V. H. t. N °° 
.0,1726 , _30cc6 750.9 1095 20.98 
Calculé pour C;H$CN ou ses polymères, 20.90 °/, N 

La détermination du poids moléculaire par la méthode de Meyer 

à 290° a donné les résultats que voici : 


. Substance. V. H. t. D.. 
0:3164 S4cc3 757-7 17° 471 
Cette densité correspond au poids moléculaire 136.1; ce produit 
est par conséquent un dimère, (C,H,CN )2, de poids moléculaire 134. 
C'est bien ce qui est confirmé par une ébullioscopie ‘dans 
l’acétone : 


Substance. , At. M. 
0,0792 0,06 | 132 

0,2747 0,215 128 

* ‘0,3498 0,288 I21 
0,4783 0,365 131 


Poids d’acétone 1783. 


@} P°: BRUYLANTS, Bull. Frs ros-. Belg., 1920, p. 479 ; Bull. Soc. Chi. Belg., D 178, 
1922. 
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L'analyse a donné les résultats suivant : 


Substance. . H,0 COs H of UA 
0,2106 0,1445  O0,5497 7-62 . 71.17 
Calculé pour (C;H5CN }n C 9/0 71.64 H °/o 7-46. 


Ce produit répond donc bien à la formule C,H,,N, et représente 
un dimère, soit du nitrile vinylacétique, soit du nitrile crotonique. 

Sa densité liquide D? — 0.9465. 

Son indice de réfraction pour la raie D, ND,,=— 1.4594. 

Quelle est fa constitution de ce dimère ? Les dimères nitriliques 
qui possèdent la formule générale que leur a attribuée V. Meyer, 


CN—CHR—C(=NH)—CH,R 


réagissent directement par leur groupement ie avec le 
chlorhydrate de semicarbazide. Celui-ci ne réagit en aucune façon 
avec ce réactif ; il est impossible de même d'en préparer, soit une 
oxime, soit une phénylhydrazone. Nous pouvons donc conclure à 
l'absence du groupement — C — NH. 

Il ne réagit que très lentement avec l’eau de broine; il réagit 
plus facilement avec le brome et semble absorber, quoique cette 
détermination soit très imprécise, une molécule de brome par 
molécule. 

L’acide chlorhydrique fumant l’attaque rapidement ; en chauffant 
au bain d'eau le dimère avec un grand excès d’'HCI fumant il se 
- dépose bientôt du chlorure d'ammonium. Pour 782 de produit mis 
en œuvre nous avons recueilli 285 de NH,CI, ce qui correspond 
approximativement à l'élimination d’un atome d’azote de la 
molécule (calculé 28). Par extraction à l’éther, de préférence à 
l'ébullition, on obtient, après avoir chassé le dissolvant, environ 
5 grammes d'une masse cristalline que l’on purifie très facilement 
par recristallisation de l’eau bouillante; on obtient ainsi de 
longues aiguilles cristallines fondant très nettement à 144°, 

Ce produit est exempt de chlore. 

Deux dosages d'azote ont donné les résultats süivants : - 


Substance, V. .H. t. N 
0,2243 170c4 . 755.0 16 9-02 
0,2116 1607 765.0 y1o 9.48. 


f 


L'analyse fournit les chiffres que voici : 


Substance H,0 CO H . € 
0,3346 0,2293 0,7723 7.62 62,94. 


De ces données analytiques on peut déduire la formule brute 
CH,,NO, (calculé C °/, — 62.74, H °, — 7,18, N °/0 = 9.21), qui 
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éottespond au poids moléculaire 158, ce qui est confirmé par ühe 
détermination ébullioscopique : 


Substance. 4 © M: 

0,1824 0,084 ss 

0,5386 -0,240 166 
0,9738 0,432 161. Poids d'acétone 24ë8f08. 


Ce produit est très résistant à l'action de l'acide chlorhydrique ; 
évaporé au bain d’eau avec un excès de l’acide fumant, il ne subit 
guère d’altération. Il est, au contraire, assez sensible à l’action des 

‘alcalis, même en solution diluée. Les alcalis en solution concentrée 
l’attaquent rapidement en dégageant de l’ammoniaque et en le 
transformant en sel d’un acide bibasique qui sera étudié plus loin. 

Ce produit n’a pas de réaction acide; cependant il réagit avec 
les bases très diluées, même à la température ordinaire, mais beau- 
coup plus rapidement à chaud. Ainsi, en chauffant des prises d’es- 


sais de 08153 de ce produit avec 15 centimètres cubes de NaOH u 


et 100 centimètres cubes d’eau des temps variables de 1 à 15 minu- 
tes et en retitrant l’excès de NaOH en présence de phénolphtaléine, 
on obtient une consommation en base d’autant plus grande que la 
durée de chauffe a été plus longue : cette consommation tend 
cependant vers la limite de 10 centimètres cubes. Ces résultats 
s’interprêtent fort bien si l’on admet que ce produit C;H,,NO, re. 
présente l’imide d’un acide DRAR et si on lui 2Hribue la 


formule . 
co 
CC se 
t 


Les alcalis Sscstiques en solution diluée ou concentrée attaquent 
rapidement le dimère. 

Nous avons chauffé'à l’appareil à reflux 30 grammes de dimère 
avec 50 grammes de potasse caustique et 150 cenfimètres cubes 
d’eau jusqu’à cessation de dégagement d’ammoniaque. La solution 
neutralisée par HCI est extraite à l’éther; l’extrait éthéré, soit 26 
grammes environ, cristallise en grande partie en donnant un acide 
qui, après deux recristillisations dans le moins possible d’eau 
bouillante, fond à 127°-128°. Cet acide semble distiller dans le vide 
sans altération sensible; sous 15 millimètres, il distille incolore à 
203°-205° ; cependant après distillation il ne cristallise plus. 

Il est assez soluble dans le benzène bouillant, d’où il précipite 
partiellement par refroidissement et totalement par addition de 
pétroléine. 

Ce produit est exempt d'azote. 
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, L'analyse donne les résultats suivants : 


Substance. H,0 CO . H°k Co 
0,2000 0,1296 0,4887 7.2 55.5 
Calculé pour C,HyOe C°/o 55.8 H °/o 7.0. 


Le jus par la baryte et la Lis pus est le suivant : 
01433 = 31007 Ba (OH) À = (90.6)n, : 


L'ébullioscopie dans l'acétone donne un poids. moléculaire 
voisin de 165. 


Substance. A/ M. 
0,3189 0,149 169. 
0,6516 0.317 163. 
1,0816 0,512 166. Poids d'acétone : 2. 


C'est par conséquent un acide bibasique de formule brute 
C,H,,04. (M = 172). 

Il réagit avec le brome sans violence : sa solution.aqueuse ab- 
sorbe le brome molécule à molécule. 

Or cet acide est connu : c’est l'acide dicrotonique obtenu par V. 
Pechmann() aux dépens de son esther, produit de condensation de 
l’esther crotonique sous l’action de l’alcoolate sodique. ii fond à 
129, distille sous 21 millimètres à 210° en se transformant partiel- 
lement en son anhydride : c’est pour cette raison que l'acide que 
nous avons distillé ne cristallisait plus. 

Sa formule de structure établie d’après ses produits d’oxydation 
est la suivante : < 


COOH — C (= CH — CHg) — CH iCHs) — CHy — COOH. 


C'est par conséquent l'acide & éthylidène, 8 méthyle glutarique. 
Nous pouvons donc en déduire la formule de structure du nitrile 
correspondant, le nitrile dicrotonique : 


CN — C (== CH — CHg) — CH (CH) — CHe — CN: 


et l’imide obténue par saponification chlorhydrique sera un dérivé 
de l’imide glutarique de formule 


CH — CHy 
€ «SE0 

CH — CH SN. 
__ Vm—c0/ 


Le mécanisme de la réaction est donc le suivant : la combinaison 
magnésienne provoque, comme de nombreux autres réactifs, 


{1} Ber., 88, 3328. 
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l'isomérisation du nitrile vinylacétique en nitriles crotoniques què 
l’on retrouve en partie; dans un second stade il y aurait polyméri- 
sation de ces nitriles sous l'influence de la combinaison 
magnésienne comme il y a polymérisation de l’esther crotonique 
sous l’action des altoolates alcalins. 

La. transformation en nitriles crotoniques explique aussi la 
formation du dipropényle. 

Ce nitrile dicrotonique, dérivant donc d’un mélange des deux 
isomères géométriques du nitrile crotonique, devrait également 
exister sous deux variétés différentes. 

Il n’est pas possible d'affirmer qu'il en est bien ainsi pour le 
.dinitrile obtenu, mais il est probable que c’est le cas pour l’acide 
bibasique correspondant ; à côté de l'acide, fusion à 127-128, on 
obtient en quantité moindre une portion incristallisable, comme l'a 
d’ailleurs déjà signalé V. Pechmann (, et auquel il a donné le nom 
d’acidé isodicrotonique. 

Dans l’action des composés organo-magnésiens sur le nitrile 
vinylacétique on obtient encore un autre produit qui distille à la 
première rectification dans le vide entre 200-300° avec un 
maximum peu accentué vers 210-220°. Après plusieurs distillations 
‘successives sous 15 millimètres, la fraction. 215-225° s'enrichit 

notablement. 

Elle possède encore une coloration verte. Après un séjour de 
plusieurs semaines sur l’éther sec, cette fraction fournit un produit 
cristallin. Recristallisé du benzène en fines aiguilles, il fond vers 
150°, mais peu nettement(?). 

Un dosage d'azote effectué sur ce produit a donné les résultats 
que voici : 


Substance. V. H. t. N %/o. 
0, 1523 26cc7 764.0 16°. 20.6 
C'est donc encore un autre polymère du nitrile vinylacétique ou 
du nitrile crotonique. 


L'ébullioscopie dans l’acétone donne un poids moléculaire voisin 
de 200. 


Substance. At M. 
* 0,1293 0,051 193 
0,3618 ; 0,143 194 
0,5407 . 0,203 205. Poids d'acétone : 2285. 


C’est par conséquent un trimère de ces nitriles. 


@) Loc. ett., . P. 3324. 


@) N est vraisemblable que par de neuvalisé cristallisations ou arriverait à élever 


davantage ce point de fusion, mais nous ne disposions pas d’une quantité suffisante de 
matière, (p. 36). 
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Nous n'avons pas disposé jusqu’à présent d’une quantité suffi- 
sante de ce produit pour faire l’étude de sa constitution chimique. 

Il nous a été impossible également d'isoler un composé 
chimique défini des résidus de la distillation qui représentent 45°. 
environ du poids du nitrile mis en œuvre. 

Nous dirons en terminant que l’action de l’alcoolate de sodium 
sur le nitrile vinylacétique donne les mêmes produits que les 
combinaisons magnésiennes. 

Lorsqu'on laisse couler goutte à goutte le nitrile vinylacétique 
(67 gr.) sur de l'alcoolate de sodium sec (3 gr. environ) légèrement 
chauffé. il se produit une réaction assez vive ; il faut opérer au 
réfrigérant à reflux. Il se forme ainsi une masse rouge assez 
visqueuse qui, soumise directement à la distillation, se comporte 
absolument comme l'extrait éthéré de la combinaison magné- 
sienne ; les rendements en divers produits sont approximativement 
les mêmes, sauf en ce qui concerne le dimère que l’on peut 
“obtenir ainsi à raison de 30-35 °/,, tandis que par la combinaison 
magnésienne on n’atteint que 20 °/. environ. 

La quantité de goudron indistillable augmente d’ailleurs 
sensiblement avec la quantité d’alcoolate mise en œuvre. 

Les mêmes phénomènes de condensation peuvent également 
s’observer sous l’action du sodium. 


Louvain. Laboratoire de chimie générale 
de l’Université. 


P. BRUYLANTS. 


Professeur à l’Université de Louvain. 


Action des composés organo-magnésiens sur le nitrile glutarique. 


Extrait du Bulletin de l'Académie royale des Sciences de Belgique, 
1923. pp. 37-48, 


J'ai décrit en 19210) quelques produits qui se forment dans cette 
réaction, notamment un produit de formule brute C,,H,,N,O et 
une cétone à fonction nitrile. Je Suis à même maintenant d'établir 
la structure de ces produits. 

Il se forme toujours dans cette réaction, quelle 9 que soit la com- 
binaison magnésienne aliphatique utilisée, en minime quantité, un 
solide qui après recristallisation de l'alcool bouillant ou de l’eau 
bouillante fond à 149°6-149°8. 


(1) Bull. Acad, roy. Belg. 1021, p. 252. 
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Éorimié je l'ai signalé précédemment, l’anaiyse. de ce produit 
conduit à la formule brute C,,H,,/N,0. 

L'ébullioscopie dans l’acétone donne des résultats qui concor- 
dent bien avec celui de la formule brute déduite de la composition 
centésimalé, 


Substance. __ Af M. 
-0,2020 0,08 185 
6,4799 0,19 184 
0,7229 0,29 181. Poids d’acétone : 2385. 


Le poids moléculaire calculé est 189. 


-Pour me rendre compte de la constitution de ce produit, je me 
suis adressé à la saponification par HCI concentré, par simple éva- 
poration au bain d’eau. 

Mettant en œuvre 3 grammes de ce corps avec 50 centimètres 
cubes HCI concentré, j'obtins 2e'31 de’ NH, C1; ce résultat confirme 
bien celui du premier essai fait sur une très minime quantité de ce 
produit, soit l'élimination de trois molécules de chlorure d’ammo- 
nium par molécule du produit C,,H,,N,O mis en œuvre. 

En extrayant le résidu d’ évaporation au benzène bouillant, j'isole 
environ 225 d’un acide qui après deux recristallisations dans le 

‘ benzène bouillant fond à 110:-111°, Cet acide est peu soluble dans 
l'eau froide, très soluble à chaud, peu soluble dans le chloroforme 
et le benzène à la température ordinaire, mais assez soluble à 
chaud dans ce dernier dissolvant. 

Ce produit est décrit dans ma première note comme fondant à 
91°-95°: je n’en avais eu à ma disposition alors que 0£2 environ. 

Son poids moléculaire déterminé par ébullioscopie dans l’acétone 
est voisin de 200. 


Substance, At M. 
. 0,1183 0,055 204 
0,3376 ‘" 6,165 202 
0,5187 0,250 203, Poïds d’acétone + 178.2 


Un titrage à la baryte a donné le résultat suivant, en parfaite 
concordance avec le premier tirage effectué sur ce produit : 


N 
08t2000 exigent 390C4 Ba (OH 
| a 


d'ou M = (t01}n, 


Le poids moléculaire est donc 202 et nous avons bien affaire 
à un acide bibasique. J'avais admis dañs ma première note. que 
c'était un acide bibasique cétonique, la nonanone 5 dioïque 1 9.Je 
puis le prouver actuellement de la façon suivante. 

Ce corps renferme bien la fonction cétonique ; amené en solution 


be = 


àqueuse il réagit rapidement avec la solution d’acétate de semicar- 
bazide. On obtient après une nuit de repos un dépôt cristallin qui 
fond assez nettement à 178°, mais en se décomposant légèrement. 

Le dosage d’azote (Dumas) effectué sur la semicarbazone brute 
simplement séchée a fourni le résultat suivant : 


S. V. E. t. N°} 
0,1558 21CC8 763,3 8°5 16.97 


La valeur calculée est 16.25°/.. J'ai été obligé d'opérer sur la 
semicarbazone brute, car je n’en disposais que d’une quantité très 
minime. C’est ce qui explique l'écart assez notable dans ce dosage 
d'azote. 

Cette semicarbazone est très peu soluble dans l'eau; ‘elle est 
peu soluble dans l’alcool même à chaud. 

C'est bien’ la cétone bicarbonylée symétrique en c, : en effet, 
en soumettant ce corps à l’action des oxydants, on peut identifier 
avec la plus grande certitude l’acide succinique parmi les produits 
d’oxydation. 

Cette oxydation a été réalisée par l'acide nitrique densité 1.30. 
J'ai traité 03 de cet acide par 15 centimètres cubes d’acide 
nitrique. L’oxydation ne se fait pas à froid ; en portant au bain 
d’eau il se dégage bientôt des vapeurs rutilantes, mais la réaction 
se modère rapidement. On peut ensuite évaporer l'excès d'acide 
et l’on obtient un résidu cristallin blanc. 

Ce résidu repris par une petite quantité d’eau à chaud donne par 
refroidissement un dépôt cristallin d’acide succinique facilement 
. reconnaissable à sa forme cristalline et à son point de fusion 186°. 
L'épreuve du mélange avec de l'acide Lu pur confirme 
d’ailleurs sa nature. 

Par évaporation partielle on récolte une nouvelle actoe solide 
qui commence à fondre vers 150° et l’évaporation complète fournit 
encore une très petite quantité de produit qui commence à fondre 
vers 90° et qui sera donc vraisemblablement formé en majeure 
partie d'acide glutarique. Je ne disposais pas d’assez de produit 
pour reprendre une nouvelle cristallisation, cette dernière: fraction 
étant beaucoup moins abondante que la première. L’acide glutari- 
que est d’ailleurs plus sensible aux oxydants que l’acide succinique 
et il est possible qu’une fraction importante en ait été détruite. 

L'identification certaine d’acide succinique suffit d’ailleurs à 
établir la structure de l'acide C,H,,0, ; c’est bien la nonanone 5 
dioïque : 

| COOH — (CHy)z — CO — (CHsig = COOH. 


Cet acide est d’ailleurs connu; il a été isolé par V. Pechmann et 
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Sedwick(® et les indications concernant ces propriétés concordent 
assez bien avec les données précédentes [fus. de l’acide : 101°-102° 
ou 108°-109°(2 variétés), semicarbazone : fus. 180°-181°, de même 
pour les indications de solubulité]. 

- [l'est maintenant aisé de se rendre compte de la constitution du 
produit C,H,,N,0 résultant de la combinaison magnésienne. Me 
basant sur les résultats que j'ai obtenus précédemment avec le 
nitrile acétique et que plusieurs de mes élèves ont obtenus avec 
d’autres nitriles, je dois abandonner l'hypothèse d’une $ lactame, 
formulée dans ma première note. . 

Un des produits principaux obtenus avec les nitriles aliphatiques 
inférieurs et les combinaisons magnésiennes aliphatiques est le 
dimère du nitrile, identique à celui qui résulte de la polymérisation 
sous l’action du sodium : cette polymérisation peut être TÉPISeRAIÉe 
par le schéma suivant : 


2 R — CH, — CN — RCH, — C (= NH) — CHR — CN. 


Beaucoup de ces dimères sont peu stables et l’hydrolyse les 
transforme en cyanacétones : 


RCH, — CO — CHR — CN. 


Le produit C,,H,,N;$O sera donc vraisemblablement la cyana- 
cétone dérivée du dimère du nitrile glutarique par hydrolyse. 
D'ailleurs, lors de la décomposition du complexe magnésien par 
l'eau on observe toujours un léger dégagement d’ammoniac. 

Sa formule serait donc la suivante : 

CN — CH (CH, — CHy — CN) — CO — (CHolg — CN. 

Sa transformation en nonanone dioïque s’interprête dès lors 
très simplement : l'acide tricarboxylé résultant de la saponification 
est instable; l'acide $ cétonique subit le dédoublement cétonique : 

COOH — (CHo)3 — CO — CH (CHe — CHo — COOH) — COOH + COs + 
; (COOH — (CH,)3)o = CO. 

Il est vraisemblable cependant que le produit C,,H,,N,O re- 
présente, non la forme cétonique, mais bien la forme énolique 
stable. En effet, je ne suis pas parvenu à en préparer nisa semicar- 
bazone ni sa phénylhydrazone. 

D'autre part, l’action du brome signalée dans ma première note@) 
s’interprête très bien par la forme énolique. Il faut donc lui attribuer 
la formule suivante : 

CN -— C (CHy — CH — CN) = COH — (CHo)s — CN, 


({) Ber., 37, 3817. 
(2) Loc. olt., p. 267, 
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La réaction des composés organo-magnésiens aliphatiques sur 
le nitrile glutarique est très complexe et ce produit de condensation 
ne peut être isolé qu’en très minime quantité ; les extraits éthéré et 
chloroformique en déposent à l’état cristallin environ 3 °/° du poids 
du nitrile mis en œuvre. On peut cependant montrer qu'il s’en pro- 
duit davantage. En effet, lorsque, après avoir éliminé par essorage 
ce corps solide des extraits chloroformique et éthéré, on soumet 
ceux-ci à la distillation dans le vide, on récolte d’abord, outre une 
petite quantité des dissolvants, une très minime quantité d’un liquide 
à odeur forte, ensuite une quantité considérable de nitrile glutari- 
que variant de 60 à 70 °/. environ du nitrile mis en œuvre; enfin le 
résidu se décompose à la distillation. 

Au delà de 150° dans le vide de 18 millimètres on ne peut plus 
distiller sans décomposition que fort peu de produit ; la distillation 
a cependant été poussée jusque 180, de façon à éliminer la totalité 
du nitrile glutarique. Le résidu constitue alors une masse visqueuse 
noire incristallisable, formant environ 25°/, de la masse mise en 
réaction. Des essais de cristallisation ou d'extraction dans divers 
solvants ne donnent aucun résultat. En traitant alors par un grand 
excès d’acide chlorhydrique concentré au bain d’eau, il se produit 
rapidement un dépôt considérable de chlorure d’ammonium ; 
après essorage de celui-ci, de nombreuses extractions à l’éther 
permettent de recueillir un acide qui, purifié par cristallisation 
dans le benzène bouillant, fond à.110° et se montre identique à la 
nonanone dioïque On peut extraire ainsi de cet acide une quantité 
qui représente environ 2°/. du poids du nitrile mis en œuvre. Dans 
ces portions indistillables se trouve donc également le produit 
CioHyN3O ou peut-être le véritable dimère iminé C,,H,N,, qui 
par hydratation doit, lui aussi, fournir en fin de compte la 
nonanone dioïque. 

Ces produits supérieurs renferment également une base; la 
solution chlorhydrique obtenue fournit en effet un chloroplatinate 
très peu soluble, mais qui, malheureusement, ne se prête pas à 
l'analyse ; en le desséchant, même à basse température, il se 
transforme en une masse noire cornée ; il en est de même de la 
base libre que l’on peut précipiter de la solution chlorhydrique 
par NH, ou les alcalis et même par l’acétate de sodium, et qui par 
dessiccation se transforme en une masse visqueuse que je n’ai pu 
purifier. 

M. Blaise, dans une note publiée sur le même sujet@), décrit un 
produit basique, fusion à 51°. Je n’ai pu l'obtenir. Vu l’analogie de 


(D) CG. R., 178, 818 [!921]. 
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cette réaction avec celle des nitriles simples, il est probable que ces. 
produits basiques sont de même nature que les trimères des nitriles, 
tels que la cyaméthine, la cyanéthine, etc. 

M. Biaise, dans le même travail, renseigne encore un autre 
produit, le produit normal de synthèse, la dicétone 5; je n’ai pu 
l'obtenir ; cependant, en redistillant a l’air libre les portions de tête 
du nitrile glutarique régénéré dans la réaction, j'obtiens quelques 
goûttes d'un liquide d’odeur très forte entre 200: et 240”, et environ 
3 à 4 centimètres cubes d’un produit passant entre 260° et 270”. 

Ces deux produits donnent des semicarbazones;la semicarbazone 
obtenue aux dépens de la fraction 200-240: fond peu nettement à 
241°-243°, Deux dosages d'azote dans cette semicarbazone recris- 
tallisée de l’alcoo! méthylique indiquent 21.75 °}, N 


Substance. V. H. t. N % 
O,1118 20.6 769,9 17° 21.75 
+ 0,1042 \ 19.2 769.9 17° 21.75 


Cette teneur en azote en fait semicarbazone de la méthyl-éthyl- 
cyclohexénone, produit dé la cyclisation de la à dicétone obtenue 
par Blaise aux dépens de la bisdiéthylamide glutarique. 

Dans ma première note j'avais signalé également la formation, 
‘en petite quantité, d'un nitrile-cétone ; celui-ci se trouve dans la 
fraction 260°-270°, mais il y est encore mélangé à du nitrile 
glutarique ; pour l'identifier avec certitude, j'ai saponifié cette 

. fraction par HCI concentré, espérant obtenir ainsi l'acide propio- 
nylbutyrique ; ces prévisions se sont vérifiées : j'obtiens de cette 
façon un acide renfermant encore de l’acide glutarique, mais qui, 
en solution aqueuse, fournit immédiatement une semicarbazone ; 
celle-ci, purifiée cristallisation dans alcool, fond à 196° et 
renferme 21.0 °/. N 

| Substance.  V. -H. t. Ne 
0,1538 27.9 762.3 ‘ 19° 21.0 

Or, la semicarbazone de l'acide BropiouyIDuPrIqUe fond à 196° 
et renferme 20.9 +7, NO, : 

Cette cétone répond donc bien, comme je l'avais admis dans 
ma première note, à la formule 


— (CHe)3 — CO — CH. 

En résumé, parmi les produits de cette réaction, je retrouve 
surtout du nitrile: glutarique, ensuite, avec un rendement de 5 °/, 
environ, le dimère de ce nitrile, identifié en partie sous forme de 
son produit d’hydrolyse incomplète, C,.H,,N,O, en partie dans les 


() BLAISE et MAIRE, Bull. [4], 8, 424 [1908]. 
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résidus de là distillation, saponifiés par HCI, sous forme de 
nonanone dioïque. En quantité beaucoup moindre encore, 1°/, 
peut-être, je retrouve la cétone cyanée, produit de synthèse 
incomplète, et en quantité infime le produit normal de la synthèse, 
la à dicétone, sous forme de son produit de cyclisation. 

Il se forme de plus un ou plusieurs PIGAURES basiques que je n’ài 
pu obtenir à l'état de pureté. 

Je rappelle en terminant ce fait curieux, déjà signalé dans ma 
première note, que, quel que soit l'excès de réactif magnésien 
employé, la quantité d’hydrocarbure dégagée correspond au 
maximum à une molécule par molécule de nitrile mise en œuvre. 
Ce nitrile ne réagirait donc comme pseudo-acide que par un de 
ses chaînons fonctionnels, et ceci est bien: d'accord avec la 
structure qu’il faut attribuer à son dimère. 


Louvain, Laboratoire de chimie générale 
de l’Université. 


N 


Bruylants, P. et Gevaert, J. (Louvain).— Contribution à l'étude de la réaction 


des composés organo-magnesiens sur les nitriles. Le nitrile vinylacétique, — 
Bull. Acad. Sciences Belg., 1923, 27-37. 

Le nitrile vinylacétique se prépare par la méthode au cyanure cuivreux et au 
bromure d’allyle En présence de combinaison du magnésium, il se produit une 
isomérisation en nitrile crotonique et une formation de dipropényle. L'alcoolate 
de sodium en agissant sur le nitrile vinylacétique donne les mêmes produits que 
les combinaisons du magnésium. V. 


Bruyiants, P (Louvain). — Action des composés organo-magnésiens sur le 
nitrile glutarique — Bull. Acad. Sciences Belg.. 1923, 37-45. 
La substance de formule brute C45H,,N3O est vraisemblablement la cyano- 


cétone dérivée du dimère du nitrile glutarique par hydrolyse. L’action des com- . 


posés organo-maghésiens sur le nitrile glutarique est très complexe et de faible 
rendement : il se produit un dimère, puis de la cétone cyanée et de la ô-dicétone, 
plus des produits basiques qui n’ont pu être purifiés, 


Ghyssaart, J. — De stikstofhoudende bestanddeelen der urine. — Pharm. 
Fijdschrift, 1924, à, 107-117. 

Etude détaillée des constituants : urée, ammoniaque, acides aminés, créatine, 
créatinine, acide urique, purines, acide hippurique, substances du type de FA 


Lecat, M. (Louvain). — Probité scientifique. — Louvain, 1923, 24 pp. 


Martin, F. (Bruxelles). — L'analyse chimique des drogues. — Journ. pharm. 
Belg., 1923, 15, 534-536. 

Exposé théorique syr la solubilité des substances actives Analyse générale 
basée sur l’action de divers dissolvants, éther de pétrole, éther, alcool, eau, eau 
alcaline, réactifs spéciaux. V. 


Dolnore, M. (Gand). — L'enseignement de la chimie à l’Université de Gand, 
— Gand, 1923, 26 pp. (3 fr.). 


res 

Les principes de simplicité et de clarté que j'ai fait valoir dans mon « Essai de 
philosophie chimique », lui-même basé sur mon « Histoire de la chimie» sont ici 
appliqués à la critique de ce qui se passe à l’Université de Gand. 

Je suis pour aider la jeunesse, pour lui donner des cours substantiels, pour lui 
présenter les vérités philosophiques de la chimie en un ensemble cohérent et 
logique, pour lui ouvrir l'intelligence, pour lui faire aimer la science, et non pas 
pour l’assommer. D. 


Delacre, M. (Gand). — Essai de philosophie chimique. — Paris (Payot), 
1923, 170 pp. (7,50 fr.). 

” Cet ouvrage a surtout pour but de montrer la nécessité dans l’enseignement 
d’armer l'esprit du chimiste débutant d’un septicisme impitoyable, l’utilité des 
théories quand on les emploie sais y croire, selon l'expression de Sainte Claire 
Deville. La chimie est une science surtout expérimentale qui ne peut être étudiée 
de manière imaginative et artificielle. Après une introduction assez développée, 
l'auteur consacre la 1° partie aux lois fondamentales et la 2"° partie aux théories 
organiques. Une large part est donnée à l'étude de la formule de l’eau d’après les 
conceptions de Williamson et de Gerhardt et à la loi de substitution de Laurent. 

Les enseignements de l’histoire des sciences sont indispensables dans l'étude de 
la chimie. « En matière historique, il faut se garder de voir les savants comme 
nous voudrions qu'ils aient été. A croire certains historiens de la génération qui 
nous a précédés, Lavoisier aurait tout inventé ; il n'aürait pas eu d’ancêtres et 
personne après lui n'aurait eu à relever des erreurs dans son œuvre. Maintenant 
la mode est à Gerhardt, le glorieux savant aurait bien de la peine à supporter le 
poids de tous les.mérites qu’on lui attribue parfois ». V. 


Kutferath H. (Bruxelles). — Etude bacteriologique des eaux gazeuses et des 
boissons gazéifiées débitées dans l’agglomération bruxelloise de 1921 à avril 1923. 
— Ann. falsif. et fraudes, 1923, 16, 362-369. 

Le résultat des analyses des eaux naturelles minérales est généralement favo- 
rable ; pour les eaux gazéifiées les résultats sont souvent défavorables, trop de 
bactéries, présence de colibacille. Beaucoup de limonades laissent à désirer. Une 
sévère législation devrait être élaborée. V. 


Stumper, R. (Bruxelles). — Le venin des fourmis, en particulier l’acide 
formique. — An: Sc. natur , botanique, 1923, 105-112. 

Le venin des fourmis ne contient comme acide volatil libre que de l'acide 
formique ; l’action corrosive est fonction de la concentration de cet acide, l’action 
toxique semble liée à l’anion HCOO-, du moins chez les Camponotinae. Les 
Myrmicinae et les Dolichoberinaé ne produisent pas d'acide formique ou bien 
des quantités négligeables. La concentration de l’acide est 21 à 72 */, dans le 
venin secreté, . V. 


Stumper, R. (Bruxelles). — La corrosion du fer en présence du sulfure de 
fer. — Compt. rend. Acad Sciences, France, 1923, 17@ 1316-1317. 

La corrosion observée est due à un phénomène électro-chimique ; dans une 
solution de chlorure de sodium à 1 *°/, renfermant du FeS, la corrosion est 
accélérée dans la proportion de 1 à 2.3 pour le contact direct et de 1 à 4 7 pour 
le contact galvanique. V.. 


Stumper, À. (Bruxelles). — Recherches sur la-corrosion des conduites en 
fonte de Mondorf-les-Bains. — Revue techn. luxemb. 1 juin 1923, 7 pp. 

Etude comparative de l’eau de la source Kind et de la source Marie-Adelaïde. 
7. L'attaque est plus forte dans les eaux en mouvement qu’au stade de repos. L 
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‘contact métallique exerce une influence très nette. La spongiose ou corrosion 
dont les produits se trouvent à l’état de composés au minimum, se produit en 
absence d'oxygène. Les composés de fer, notamment le sülfure de fer ,augmentent 
la corrosion La spongiose est une autocatalyse galvanique. V. 


Martin, F. (Bruxelles). — L'analyse chimique des drogues (suite et fin). — 
Journ pharm. Belg., 1923, S, 549-551, 565-568. 

Etude des produits de l'extraction par l'éther de pétrole, essences, aldéhydes 
et cêtones, aoides, êthers, alcools, terpènes, huiles fixes. 

Etude du traitement du résidu par l'êther ordinaire, de l’extraction par l'alcool 
absolu, par l’eau et par l’éau alcaline, - VV. 


Chabot, G. (Gand). — L'arithmétique de la concentration en ions H ou 
mieux du P#.— Bull. Inst. Sup ferm. Gand, 1923, 24, 229-260. 

L'auteur s'est attaché à expliquer de manière simplé et claire la signification 
arithmétique du Py, donnée que bexïucoup .de chercheurs emploient sans la 
comprendre réellement. . V. 


Gillet C. (Verviers). — Théories électriques de la teinture. Nature de l'élec- 
tricité et ses relations avec les réactions chimiques. — Paris (Davy), 1923, 
106 pp. | 

Volume extrait de la Revue générale des matières colorantes, dans lequel 
l'auteur oppose à la théorie des atomes d'électricité l'idée que l'atome matériel 
est formé de particules atomiques matérielles supportant les atomes d'électricité. 
Cette théorie est appliquée à l'explication des phénomènes constatés dans les 
solutions véritables et dans les solutions colloïdales : V. 


Vandevoide, A. J. J. (Gand). — Het Theatrum chemicum van 1613-1661. — 
Chemisch Weekblad, 192:, 20, 497-506. 

Etude bibliographique concernant les éditions du Theatrum chemicum et 
analyse des nombreux mémoires, avec notes chimiques et biographiques, con- 
tenus dans les 6 tomes de cet important recueil V. 


Vandevelde, A. J_ J. (Gand). — De stikstofverbindingen. Les combinaisons 
azotées. — Gand (Hoste), 1923, (2,50 fr.). 

Les combinaisons principales de l'azote sont portées sur un tableau autographié 
.30X 40 cm., de manière à montrer, de manière claire et facile à comprendre, les 
‘relations qui existent entre ces dombinaisons. A côté du cycle physiologique de 
l’azote formant un hexagone azote-nitrates-ammoniaque-urée- protéines animales- 
protéines végétales figurent les noyaux acide cyanhydrique, cyanure de potas- 
sium, acide Cyanique, amine, acide urique, glycine. Le tableau est de nature à 
aider les étudiants dans l'étude de la chimie de l'azote, ‘sans distinction de chimie 
organique et inorganique L. 


Vandevelde, A. J. J. (Gand). — De Date dinaen Les dérivés du 
benzène. — Gand (Hogte), 1923 (2,50 fr.). 

Ce tableau autographié 30X40 cm. est conçu dans le même sens que celui 
des combinaisons azotées et est destiné à rendre les mêmes services. 11 contient 
les relations des principales combinaisons du benzol entr'elles, autour des 
noyaux benzol, benzol halogéné, phenol, nitrobenzol, aniline, chlorure de : 
diazobenzol, acide benzoïque, chlorure de benzyle, chlorure de benzoyle, aldé- 
hyde benzoïque; il expose la synthèse des colorants d’aniline, des composés de 
l’indigo, etc. L 


Société Chimique de Belgique. 
| Tome 32 — Ne 10 — Oetobre 1923. 


Informations diverses. 


Distinctions honorifiques. — T. L. Walker (Am. Mineral., 1923, 8, 67-69) 
a donné le nom de Schoepite à un nouveau mineral uranifère dû Congo Belge en 
l’honneur de M. A. Schoep de Gand. 


Université de Gand. — Aux termes de divers arrêtés royaux en date du 
20 octobre 1923, 

. M. Gescbé, L., professeur ordinaire près la faculté des sciences est sur sa 
demande, déchargé de ses attributions autres que le cours de chimie analytique 
au doctorat et le cours d'élément d'histoire de la chimie, | 

- M. Dela Royère, W., ayant à titre honorifique rang de professeur ordinaire 
-dans la faculté des sciences, est sur sa demande, déchargé du cours de chimie 
analytique qu’il fait à l'école spéciale des arts et manufactures. Il conserve ses 
autres attributions, 

M. Verschaffelt, J., docteur en sciences physiques et mathématiques, membre 

” associé de l'Académie royale de Belgique, est chargé de faire, en langue flamande, 
Je cours de physique expérimentale dans la faculté des sciences et aux écoles 
préparatoires du génie civil et des arts et manufactures annexées à cette faculté. 
Îl aura sous le rapport honorifique, rang de professeur ordinaire dans la faculté 
-des sciences. 

Indépendamment de ses autres attributions, M. Van Hove, Th. Épédisus à 
l’école préparatoire du génie civil annexée à la faculté des sciences, est chargé de 
faire, en flamand, aux écoles spéciales du génie civil et des arts et manufactures 
annexées à la dite faculté, le cours de chimie industrielle. 

M. Gillis, J., docteur en sciences chimiques et en sciences biclogiques, chef de 
travaux à la faculté des sciences, est chargé de faire, en flamand, à l'école spéciale 
des arts et manufactures annexée à la dite faculté, le cours de chimie analytique, 
dont M Dela Royère a èté déchargé sur sa demande. | 


Congrès et Réunions. — Le 3° Congrès de chimie industrielle de Paris se : 


tient du 21 au 27 octobre 1923. Le travail se fait dans 15 sections; une place 
importante est réservée à l’agriculturé. Au cours des séances plénières des con- 
férences sont faites par M. Menozzi de Milan sur l'analyse du sol dans l’état 
actuel de nos connaissances et sa valeur pratique, par M. Lindet de Paris sur la 
reconstitution des sucreries, des distilleries et des brasseries dans les régions 
-dévastées par la guerre, par Sir John Russel sur la relation entre les organismes 
du sol et sa fertilité. 


Revues. — A partir de janvier 1924, le Journal of physical chemistry est 
publié sous les auspices de la American Chemical Society, la Chemical Society 
et la Faraday Society; il sera publié sous la direction de W. D. Bancroft, et le 
-contenu sera fortement augmenté. Les bureaux de rédaction sont fixés à Londres 
(Burlington House, Piccadilly) et à Ithaca N.-Y. 

Depuis octobre i923, le Chemisch Weekblad publie un supplément hebdoma- 
-daire consacré à l’industrie sous le nom de Chemie en Industrie ; le Chemisch 
Weekblad reste sous la direction du D' W. P. Jorissen à Leiden, tandis que 
Chemie’'en Industrie est administré par le bureau industriel d'Amsterdam 
{Voorburgwal, 115). 
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A. BUELENS. 


Docteur en Sciences. 
Les nitriles crotoniqnes. 
Communiqué à la Rédaction le 15 octobre 1923. 


À la demande de M. P. Bruylants j'ai étudié quelques modes de 
préparation du nitrile crotonique. Le but de ce travail est de vérifier 
si l’on obtient en général un mélange des isomères géométriques, 
comme c’est le cas dans la préparation aux dépens du nitrile 3 
chlorobutyrique ou dans l’isomérisation du nitrile vinylacétique 
sous l'influence de divers réactifs(®). 

J'ai préparé ces nitriles par trois méthodes connues : ia déshy- 
dratation du nitrile « oxybutyrique par l’anhydride phosphorique, 
la déshydratation par le même réactif du nitrile 8 oxybutyrique et 
la transformation câtalytique du crotonate d’éthyle en nitrile croto- 
nique, par la méthode de Maihle®), 

1° Préparation aux dépens du nitrile « oxybutyrique : 

La synthèse cyanhydrique de ce produit aux dépens de l’aldéhyde 
propionique donne, comme on sait, des rendements déplorables. 
Il en est de même d’ailleurs de sa déshydratation par l'anhydride 
phosphorique : dans les meilleures conditions on n'obtient en nitrile 
crotonique que 10 à 15 ‘/, du poids du nitrile oxy mis en œuvre. 
Les rendements ne sont guère améliorés en mélangeant P,0, à du 
verre pilé, ou en refroidissant énergiquement la masse durant la 
réaction ou encore en ajoutant par petite quantité le P,O, au nitrile. 
Ce mauvais rendement a surtout pour cause la facilité avec laquelle 
la cyanhydrine subit la décomposition en acide cyanhydrique et 
aldéhyde ; on récolte en effet à la rectification une portion impor- 
tante passant avant 50°. 

La quantité de produit à rectifier étant assez faible (35°) ou s’est 
contenté dans ce cas d’une séparation de deux en deux dégrés. Les 


(1} P. Bruylants. Ce Bull. 
(2) Ann. chimie, 13, 183, 228, 1920. 
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résultats après le 11®* tour de tractionnement sont indiqués dans 
le diagramme ci-dessous (fig. 1). Ils montrent à l'évidence, quoique: 
la séparation ne soit pas très nette qu’il y a, dans cette opération, 


formation des deux isomères avec prédominance de la variété 
supérieure. 


s 


102 108 114 120° - 


2° Préparation aux -dépens du nitrile B oxybutyrique : 

Ce nitrile a été préparé par la méthode de L. Henry‘: action 
du cyanure de potassium sur l'iodhydrine propylénique dérivant 
elle même de- la chlorhydrine préparée aux sÉpe du chlorure 
d’allyle. 

Dans cette préparation nous avons supprimé un stade intermé- 
diaire la transformation dè la chlorhydrine en iodhydrine. On fait 
une solution alcoolique de 50 gr. de chlorhydrine, renfermant 
1 gr. d’iodure sodique et une. solution concentrée de la quantité 

- équimoléculaire de KCN. Ces deux solutions ne sont pas totalément 
miscibles, mais en chauffant au reflux il se dépose bientôt du 
chlorure de potassium et la miscibilité devient complète. La réaction 

: est achevée’ au bout de deux heures environ et on isole le ‘nitrile 

“8 oxybutyrique avec un rendement de-60 :/ ‘ 

. Après avoir chassé l’alcool et séparé les sels minéraux on distille 
‘à la pression atmosphérique jusqu’à 130°. puis on continue sous. 
- pression réduite. On obtient ainsi un produit absolument incolore : 
eb. 116° sous 21 mm. ou 121° sous 33 mm. Le nitrile $-oxybutyrique 
peut également être distillé à la pression atmosphérique (220°) mais 

dans ces conditions il est toujours coloré. 

La déshydratation de ce nitrile par P,O, se fait beaucoup plus 
facilement que pouf l’isomère «, il est utile cependant de mélanger 
l’anhydride phosphorique à du verre pilé de façon à favoriser le 
contact ::on obtient ainsi un rendement en nitrile de 45 à 50 °/.. Le 

. produit recueilli à la. distillation est du nitrile crotonique presque 
pur, les fractions de tête et de queue sont négligeables. 


(1) Les nuitriles alcools. 
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: -: Toutes les distillations:ont été faites’ sur: P,0; et ‘ont porté sur 
55 cm de nitrile. Les résultats obtenus au 12" tour de ce fraction- 
nement sont indiqués dans le diagramme suivant, la séparation a 
été faite de degré en degré. | : 

‘On remarquera que s’il y a incontestablement deux variétés la 
proportion de la variété supérieure est encore plus prédominante 
que dans la préparation aux dépens du nitrile «-oxybutyrique. 


102° 108 114 120° 


8° Préparation par la méthode de Maïhle : 

On a opéré exactement dans les conditions indiquées par Maihle 
en employant du erotonate d’éthyle préparé aux dépens d’acide 
crotonique pur. Le liquide provenant de l'opération catalytique 
fournit à la distillation d’abord une fraction qui n’est pas négli- 
geable de 70 à 80”. Le thermomètre monte ensuite rapidement et 
la majeure partie du nitrile passe aux environs de 117° comme 
l'indique Maïhie, mais des rectifications ultérieures sur l’anhydride 


102° 108 114 + : 120° 


phosphorique le scindent en ses deux isomères. Le diagramme 
ci-dessus indique de nouveau l’allure de la rectification après 9 
opérations ; le fractionnement a été fait de deux en deux degrés. 

On se trouve donc ici également en présence des deux isomères. 
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Ce fait semble bizarre à-:première vue,” partant d'acide crotonique 
pur- on pouvait. espérer . n'obtenir qu'une seule variété de mini 
Deux hypothèses peuvent être envisagées : 

1° L'isomérisation se produit durant l’éthérification de l'acide : 
il..est difficile de s'en assurer étant donné que les deux sus 
possèdent des températures d’ébullition très voisines. 

2 L'isomérisation se produit durant la catalyse. Cette hypothèse 
nous parait plus vraisemblable ; en effet nous avons fait passer dans 
le tube catalyseur, dans les mêmes conditions de température, la: 
variété supérieure (120-122°) du nitrile crotonique obtenue dans les 
opérations brécédentes. Cette opération qui détruit environ 30 */o 
du produit a également fourni un mélange des deux isomères à 
côté d'une fraction passant en-dessous de 80°. La rectification après 

le ge tour a sensiblement la même allure que celle du diagramme 3. 

Dans ces trois: préparations du nitrile crotonique on obtient donc 

un mélange des isomères géométriques. . | 


Louvyaln, Laboratoire de chimie générule 
: de l'Université. 


.J.-BAUDRENGHIEN 


É or de travaux à l'Université de Gand. 


Sur le | Pune- ol 3 CH, - cH- CH - ch, - a. de 


“€ 


(NOTE. Pr DRE 


à Communiqué à la: Rééotton Je 15:-octobré 1928. 


J'ai décrit précédemment dans ce bulletin ( le 3 butène-ol 2 
et quelques uns de ses dérivés, ainsi que les phénomènes d’isomé- 
risation que j'ai pu constater. J'ai entrepris depuis quelque temps 
des ‘recherches analogues sur un homologue’ de cet alcool le 
1 péntène. ol3 

A la suite d’une publication. récente de M.R. Delaby © sur 
les inylalcoyicarbinols, dans laquelle le vinyléthylcarbinol est 
décrit, j'ai cru utile de publièr les résultats que j'ai déjà obtenus 
dans l étude de cet alcool. ' 


L Le vinyléthylcarbinol. — Le vinyléthylcarbinol a déjà été 


(1) Ce bulletin, tome 31, 1922. p. 160. 
€2) BL Soc. chim. de France, t. 83, p. 602, 1923. 
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préparé par Wagner), Kohler tt, Lespieau & G) et récemment par 
Delaby. 

Je l'ai préparé, comme ces trois derniers anlèure, à partir du 
bromure d’éthyle-magnésium et de l’acroléine stabilisée. 

Ayant fractionné le vinyléthylcarbinol entre des intervalles de 
température beaucoup plus petits que ne l’ont fait ces auteurs, je 
citerai les constantes physiques que je donne à cet alcool. Ces 
constantes ont été déterminées avec la portion la plus importante 
du fractionnement : 114°,2 à 114:,4, toute la colonne thermomé- 
trique plongeant dans la vapeur et la pression étant de 753 mm. 
de mercure. 


4 
Réfraction moléculaire trouvée : 26,21. 
Réfraction moléculaire calculée : 26,24. 


D20 : 
= 0,8373 : Noa = 1.4240 


ll. Action de lacide chlorhydrique gazeux et sec sur le vinyl- 
éthylcarbinol. — L’absorption de HCI se fait facilement mais la . 
séparation en deux couches ne $e fait qu'après addition d’un peu 

de Na,SO, anhydre. 

_‘ Dans mon travail antérieur j'ai montré que le méthylvinyl- 
carbinol traité par HCI donnait un mélange de CH, - CHCI- CH 
— CH, et de CH,CI- CH = CH - CH, ; j'ai obtenu ici également 
un mélange de deux produits, mais après toute une série de recti- 
fications je n’ai pu isoler à l’état pur qu’un seul produit bouillant 
de 93° à 94° sous une pression de 759 8 mm. de He. En voici 
quelques constantes: - 


ae 0,8978 ND20° = 1,4254. 
Réfraction moléculaire trouvée: 29,78. 
Réfraction moléculaire calculée: 29,67. . 
Dosage de chlore : 33,87 °/. Chlore théorique : 33,97 Jo 


Quant au second produit il se décompose partiellement à la 
distillation. Son point d’ébullition approximatif est 110”. 

Le premier produit doit être le dérivé du vinyléthÿylcarbinol : 
CH,=CH-CHCI-C,H;. C'est ce que montrent les comparaisons 
de points d'ébullition. Ce fait sera prouvé ultérieurement. 

Ill. Action de l'acide bromhydrique sur le vinyléthylcarbinol: — 
Le résultat de cette réaction est un produit bouillant de 124° à 131° 
sous la pres$ion atmosphérique. Il se décompose constamment à 
la distillation aussi bien dans les têtes que dans les queues. Il n’y a 


(3) Jouru. Soc. phys. chim. R., 1884, LE. 16, p. 319. 
(4) Am. chem. Journ., 1907, EL, 98, p. 525. 
(6) G R., 1914, &, 152, p. 880. 


donc pas moyen d'en séparer deux produits par distillation sous 
pression ordinaire. La distillation des éthers chlorés et bromés, 
dans le vide se fait sans décomposition. J'espère les séparer de 
cette façon. 


IV. Action de l'acétate de potassium sur ces éthers haloïdes. — Je 
chauffe à l’ébullition pendant trois heures l’éther chloré bouillant 
de 93° à 94° avec une quantité équimoléculaire d’acétate de potas- 
sium fondu, dissous dans l’acide acétique et en présence d'un peu 
de. KI. J'obtiens un produit bouillant de 136° à 152*. 11 y a donc 
nianifestement encore isomérisation. 

Puisqu’en partant d’un seul éther chloré je ne parviens pas 

à obtenir uniquement un seul éther acétique, je me suis décidé à 
partir du mélange d’éthers chlorés ou du mélange d'éthers bromés. 
Le mélange des éthers chlorés ou le mélange des éthers bromés 
donne avec l’acétate de potassium, un mélange ‘duquel on sépare 
un éther acétique bouillant de 152° à 153° sous pression: ôrdinaire. 
La distillation se fait ici sans décomposition. 
. Cet éther acétique ne peut être l’éther acétique de l’éthylvinyl- 
carbinol. En.effet, celui-ci a été préparé par Wagner et bout à 132° 
_Sous pression ordinaire. Par analogie avec mon travail sur le 
méthylvinylcarbinol et par des comparaisons de points d’ébullition, 
on peut supposer que ce sera CH,OH - CH=CH-C,H,. C'est ce 
que je tâcherai de prouver dans une note ultérieure. 

Dans la préparation de cet éther acétique, il se forme encore un 
autre produit que je suis eh train d'identifier. 


V.. Conclusions. = Il est donc très probable que dans toutes ces 
réactions, le vinyléthylcarbinol se comporte de la même manière 
que le vinylméthylcarbinol, à cette différence près que les éthers 
chlorés et bromés dérivants du premier sont plus facilement 
décomposés par la chaleur en perdant de l’acide halogéné. 

Je me propose aussi de répéter les mêmes réactions sur les 

autres vinylalcoylcarbinols. 
+ Je puis dès maintenant dire également que d’autres alcools non 
saturés ne possédant plus le chainon vinyle, ne donnent pas lieu'à 
ce phénomène d'isomérisation. J'ai traité CH, - CH = CH - CHOH 
- CH, par HCI et je n’ài obtenu qu’un éther chloré. Je décrirai les 
HÊrIVES de cet ‘alcool dans une prochaine note. 


: Université de Gand. 8 octobre 1923. 
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ALFRED SCHOEP, et: : ÉMILE RICHET, 


chargé de cours à l'Université de Gand, ingénieur des mines. 
Sur la présence de la carnotite an Congo. 


Extrait du Bulletin de la Société beige de Géologie, de Paléontologie et 
d'Hydrologie, t. XXXII (1922). pp. 150-152. 


‘L'un de nous a trouvé récemment au Ratingar. un grès rose, 
plus ou moins calcareux, renfermant par place de petits amas. 
d’une poudre jaune cristalline, paraissant associée à un minéral 
noir dont l'identification n’est pas encore faite. L'un de nous s’en 
occupe. En attendant, nous pensons qu'il est intéressant de faire 
connaître le résultat des essais effectués sur le minéral jaune. 
Examiné au microscope, il se montre formé de lamelles jaunes, 
d’un indice de réfraction supérieur à 1.7 et inférieur à 1.99. Ces 
lamelles sont rarement simples, mais, le plus souvent, empilées 
les unes sur les autres. Quelques-unes sont nettement limitées et 
ont la forme de losanges ; les plus grands ont rarement plus d’un 
dixième de millimètre, mesurés suivant leur grande diagonale. Il 
est aisé de constater que les cristaux empilés forment des groupe- 
ments parallèles. 

Les cristaux simples sont transparents; les autres sont plus ou 
moins translucides ; des inclusions en diminuent la limpidité. 

L'angle aigu du losange a été trouvé sur plusieurs cristaux 
compris en 77° et 78'30/. 

Entre nicols croisés, ces cristaux s’éteignent suivant les 
diagonales du losange. Leur ‘biréfringence est faible. Îls sont: 
biaxes et.optiquement négatifs. Le plan des axes -optiques "est 
parallèle à la petite diagonale du losange ; Np est perpendiculaire 
à la lamelle. Ÿ 

Ces cristaux sont radioactifs; ils impressionnent ‘la plaque 
photographique et provoquent la perte de charge dé l'é électroscope. 
Cette radioactivité est en rapport avec la présence 'dé l'uranium, 
que l’on décèle facilement, soit avec la perle de phosphore, soit 
par voie microchimique, en observant sous le’ microscope la’ 
formation des cristaux cubiques d’acétate de sodium et d'uranyle. 

Le minéral se dissout même à froid dans l'acide .chlorhydrique 
concentré en communiquant à la solution une couleur roûge sang : 
intense. Cette réaction est caractéristique pour certains vanadates 
Les vapeurs d’acide chlorhydrique seules suffisent pour colorer en 
rouge-brun les grains jaunes du minéral. Or, cette réaction, qui 
n’a pas, croyons-nous, été signalée jusqu'ici, est absolument 
typique pour la carnotite, le vanadate d'uranium et de potassium. 


La solution perd sa couleur rouge lorsqu'on la chauffe, La 
présence du vanadium dans le minéral é$t mise ‘en évidence par 
l’action de l’acide nitrique sur un fragment et évaporation à sec. 
Il se forme un résidu brun rougeâtre insoluble. | 

Le chlorure de platine provoque dans la solution débarrassée 
du vanadium et de l'uranium la formation de nombreux oetaèdres: 
de chloroplatinate de potassium. De ur re 

A la suite de toutes ces réactions, nous avons cru pouvoir 
conclure à ‘l'identité du'minéral et de.la carnotite. D'autre part,. 
nous résumons ici les principales propriétés de ce minéral. 

“ÆEsper-S. Larsen? donne de la carnotite de Long. ‘Park, 
Monirose County (Colo. U. S. A.), la description suivante : 


Poudre jaune, optiquement -négative ; 
2E£= 90° 5,2 V = 439 + 2° (mesuré), 
© 2 V == 40° 6° (calculé à l'aide des indices), : 

Petits cristaux tabulaires perpendiculaires à np : l'angle, entre les 
bords des cristaux, est de 78°+ 1°; presque incolore ou’ inco- 
lore en section mirice 

a=1,7:0 2H 0.005; B == 1: bob Yÿ= 1.950 + 0 005. 


‘On connaît plusieurs analyses chimiques de la carnotite ; 
presque toutes ont été faites sur: un matériel assez mélangé à : 
d'autres minéraux. En tous cas les éléments qu'on y retrouve 
toujours sont :‘e potassium, l'uranium et le vanadium. C. Friedei 

et £. Cumenge lui attribuent la formule 


‘K,0. 2 UO,. VoOs. 3 HO. 


.Nous ne sommes pas jusqu'ici en mesure: de faire une analyse 
quantitative. complète avec ce que nous possédons du minéral. 

On trauve la .carnotite au Colorado, dans ta Paradox: Valley 
(Montrose County). en imprégnation dans: des : érès | d âge : 
mésozoïque. : | 

-La.carnotite a.été signalée à Maunch:Chunk (Pensyilv. ) égale- 
ment. dans. Rio Blanco County. (Colorado), recouvrant du bois’ 
fossile.et remplissant des fissures de celui-ci. On l’a trouvée aussi 
à Olary,: dans le, Sud de l'Australie. Nous pensons que c'est la 
premiège fc fois qu’ on la trouve au Congo: pere: 


1.3 


gr en à ne 


[CR arts. its The “niletsdiopte detérrination CR the nonopaque minerais” 
Bulletin 670, V. S. A. 'GsoLocicAL Sunvay, 4921.) . 
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A. SCHOEP, et GEORGES BUYSSE. 


chargé de cours à l'Université de Gand, 


Sur l'existence de la brochantite an Katanga, 


Extrait du Bulletin de la Société belge de Géologie; de Paléontologie et 
? d'Hydrologie,t. XXXIIT (1923), pp. 72-73. 


Nous croyons que c’est la première fois que la présence de ce 
minéral est signalée dans les mines de cuivre du Katanga. . 
L'échantillon que nous avons recu a été recueilli sur des 
morceaux de minerais de cuivre (malachite et chrysocolle) 
destinés à la fonderie d’Elisabethville. 11 a été impossible de 


préciser davantage le lieu du gisement, mais il est vraisemblable : | 


que-.c’est la mine de l'Etoile. : 

Le minéral est d’un beau vert émeraude ; il est formé d’aiguilles 
très fines, adhérant les unes aux autres en petits amas feutrés, 
ayant par cet aspect particulier, et abstraction faite de la couleur, 
l'apparence d’une asbeste amphibolique. 


Examen microscopique. -- Au microscope le minéral paraît 
extrêmement pur. Nous n’avons trouvé, associés avec lui, que 
quelques rares petits cristaux prismatiques de quartz terminés aux 
deux extrémités par les faces de rhomboëèdres. Ces cristaux sont 
légèrement corrodés et adhèrent aux aiguilles de brochantite. 
Celles-ci ont la forme de prismes aplatis, striés suivant le sens 
de leur longueur. Leurs dimensions sont de l’ordre du {/,, de 
millimètre pour la longueur et du ‘/,, de millimètre, ou moins 
encore, pour la largeur. On peut, néanmoins, distinguer à l'œil 
nu des cristaux atteignant 5 et 6 millimètres, mais c’est l'exception. 

Les cristaux sont bleu verdâtre par transparence et très faible- 
ment pléochroïques ; ils présentent un maximum d'absorption 
(bleu verdâtre plus foncé) suivant FARINE qui est de signe 
positif. 

A l'immersion dans l'huile de cèdre lé axes optiques sont 
visibles. Leur plan est parallèle à l'allongement des prismes. Le 
signe optique est — 

Les cristaux sont couchés sur (010) et allongés suivant l’axe c. 
On observe un clivage facile suivant (010). 

Nous n'avions guère à notre disposition de liquide présentant 
un indice de réfraction supérieur à 1.745, En appliquant la 
méthode d'immersion de Becke, nous avons constaté que l'indice 
de réfraction du minéral était supérieur à 1 745, sans pouvoir 
préciser davantage. 


oo a 
Esper-S. Larson!" donne pour la brochantite de Horn Silver 
mine, Frisco, Utah, 


a= 1,730 H0,003: B=—=1,778 Lo,003: = 1,803 HE 0,003. 


La disposition des cristaux ne nous a pas permis d'observer «. 
Aussi, pour identifier complètement le minéral, nous avons été 
amenés à faire encore les essais suivants : 


Détermination de la densité à l’aide du picnomètre. — Une 
certaine quantité du minéral a été maintenue dans l’eau distillée 
en ébullition pendant longtemps, pour chasser l’air retenu entre 
les fibres’cristallines. Nous avons MOHNE ainsi que la densité. était 
de 3, 88. | 


Analyse chimique. — Le minéral dessgé de l’eau dans le tube 
et présente les réactions de Cu” et de SO”. 


L'analyse quantitative donne : 


I Il IIT Chiffres moléculaires. 
CuO. . . . . . . 6grrt 0,863 
SOÿ : + 5, à 17.07 0,213 
HO. DE de 13.81 0,767 


Ts 


ce qui correspond à 
| 4 Cu O, SOz 3 H30 


ou 
Cu SO, + 3 Cu (OH. 


En dosant l'eau au four électrique, nous avons pu observer 
aisément qu’à 200” le minéral n’avait pas encore changé d'aspect. 

Cette brochantite du Katanga ressemble assez bien, par son 
aspect, à celle qu’on a trouvée dans certaines mines, de cuivre du 
/ Chili, notamment à Collakurasi (province de a et que 
W.-E. Ford a décrite dans la Zeifschr. für Krystallogr . 1910, 
p. 461. ; 


\ 


@ The microscopie determination of the Ronopaqne : minerals, p. 51 V/ashington 
QGuoveroment Printing OMce, 1921. 
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ALFRED SCHOEP, 


chargé de cours à l'Université de Gand. 


Sur le minéral noir associé à la Carnotite du Congo. 


Extrait du Bulletin de la Société de Géologie, de Paléontologie et 
d'Hydrologie, t. XXXI11 (19238), pp. 85-86. 


Dans une note publiée dans le Bulletin de la Société belge de 
Géologie, de Paléontologie et d'Hydrologie (t. XXXII, 1922, pp. 
150-152). nous avons, M. Emile Richet et moi, signalé la présence 
de la Carnotite au Katanga. Le minéral radioactif se présente en 
petits amas d’une poudre jaune cristalline, dans un grès rose plus 
ou moins calcareux. Il est associé à un minéral noir dont je vais 
m'occuper spécialement ici. 

M. Emile Richet n’a pu me dire avec précision où cette inères: 
sante roche avait été trouvée ; mais en la comparant aux échan- 
tillons de roches que j'ai rapportés du Katanga et à certains 
spécimens du Musée de Tervueren, on ne peut manquer d'être 
frappé de la grande ressemblance qu’elle présente avec certaines 
roches de la région de Ruwé. 

Le minéral noir dont il est question ici se présente sous forme 
de lentilles très aplaties, d'un diamètre variant de 3 millimètres à 
20 millimètres environ. Dans certains échantiilons il a l'apparence 
de taches de poix presque circulaires, mais dépourvues de l’état 
gras spécial à cette matière. On trouve souvent un peu de Carnotite 
jaune au centre de ces lentilles. Parfois aussi le minéral noir est 
répandu irrégulièrement dans la roche, et les taches sombres qu'il 
y forme trañchent sur la couleur jaune citron de la Carnôtite se. 
trouvant dans son voisinage. ; 

Il présente les caractères d'un minéral d’ origine colloïdalé, et 
son association presque constante avec la Carnotite ni’avait fait 
supposer, avant toute recherche, qu'il s'agissait de quelque minéral 
renfermant du vanadium, peut être la Patronite. L'analyse chimi- 
que n'a pas confirmé cette hypothèse, et comme on va le voir, il. 
s’agit, une fois de plus, d’un de ces hydroxydes amorphes' de 
cobalt, de mangänèse, etc., si fréquents dans beaucoup de roches 
et de minéraux du Katanga. Comme le minéral noir imprègne plus 
ou moins le grès calcareux rose, il a été impossible de l’isoler à 
l'état de pureté suffisant pour pouvoir en déterminer la composition 
chimique exacte. Les lentilles qui constituent le matériel lé plus 
riche sont formées de quartz, calcite, etc., noircis par une petite . 


045 : 


quantité du minéral. Quoi qu'il en sait, l’analyse a démontré que 
le matériel soumis aux recherches ne renferme pas de vanadium. 

L'analyse a été faite sur 0:1635 de matière, qui a été dissoute 
dans l'acide chlorhydrique concentré, avec dégagement abondant 
de chlore et coloration verte de la solution. 


On a trouvé : 
| SOS, de ane er ot 44,15 
COQ. ie NS 51 © 2,18 
FeOarie ne ES ce Mir er. 470, 
MngO, :- NN es 10100: 


La différence à 100, c’est-à-dire à 45.37 °;., était constituée par 
de l’eau, du carbonate de calcium et du carbonate de ragnésitim. 
I s’agit donc bien d’un de ces minéraux décrits sous les noms: 
de Heubachite, Transvaalite, etc., quine sont probablement que 
des mélanges mécaniques de divers marais. d’ done 
colloïdale. 
La poussière du minéral est noir'brunâtre. 


ALFRED SCHOEP, 


chargé de coùrs à l'Université de Gand, 
Sur la Chinkolobwite, nouveau au minéral uranifère du Katauga. 


Extralt du Bulletin de: la Société beige de Géologie, de ‘Paléontologie et 
is d'Hydroiogie, t. XXXHI (1923), pp. 87-88. : 


Je possède un échantillon de Soddite massive de Chinkolobwe, 
fortement altérée. Il est en ‘partie recouvert de fines aiguilles j jaune 
canari, translucides, formant comme un enduit feutré. A -Première 
vue on prendrait ces cristaux pour de la soddite du type. prisma- 
tique, quoique la couleur de ces derniers soit plus pâle. Lorsqu'on 
les examine au miéroscope on constate immédiatement que la 
biréfringence de ces cristaux est moins . élevée que celle des, 
cristaüx de soddite, avec lesquels ils sont d’ailleurs toujours mélan- 
gés. Leur apparence ést celle de lamelles prismatiques rectangu- 
laires aplaties, souvent maclées par juxtaposition, le plan d’assem-. 
blage étant parallèle à leur allongement. Je n'ai pas observé de 
pléochroïsme. Entre nicols croisés et en lumière convergente on 
constate que ces lamelles sont presque perpendiculaires à un des 
axes optiques. Le plan des axes optiques est perpendiculaire à 
l'allongement, qui est de signe négatif. 


1 
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L'indice de réfraction, mesuré parallèlement au plan des: axes. 
optiques, est. identique à l’un des indices de réfraction de la: 
soddite ; on trouve, en effet, - 

7 = 1.646 (pour la soddite à = 1.645): 
perpendiculairement à cette diréction on trouve 
ë = 1.635. 

Le minéral est optiquement négatif. 

Les cristaux donnent les réactions microchimiques de la soddite : 
uranium et acide silicique. ù 

Je regrette de ne pouvoir en dire davantage au pôint de. vue 
chimique. Je possède bien, il est vrai, une quantité suffisante de 
minéral pour en faire une analyse quantitative complète, mais les 
résultats seraient entachés d'erreur, car les cristaux du minéral 
sont presque toujours recouverts de pas mal de cristaux de soddite 
fort petits; de ce fait il est absolument impossible d’obtenir un 
produit Be Mais cette association si étroite des deux espèces et 

‘leurs indices de réfraction, très voisins l’un de l’autre, me font 
supposer que l’on se trouve en présence d’un silicate d'uranium 
hydraté qui pourrait bien avoir la même formule que la soddite, à 
savoir 

12 UON. 5 SO. 14 HO . 

En tous cas, par ces différentes propriétés physiques, ce minéral 
diffère de toutes les espèces nouvelles trouvées à Chinkolobwe et 
décrites jusqu'ici ; il diffère aussi de tous les autres minéraux ura- 


nifères connus. 
Je propose de lui donner le nom de Chinkolobwite. 


G. CHABOT. 


Professeur à l'Institut supérieur des Fermentations de Gand. 


Contribution à l'étude de la fermentation panaire. 


Communiqué à la Rédaction ie 9 octobre 1923 


La fermentation panaire est un processus biochimique déclan- 
ché par la levure pressée de boulangerie actuellement: plus 
rarement par d’autres micro-organismes. En cette qualité elle doit 
être sensible à la réaction du milieu dans les expériences prélimi- 
naires qui vont être relatées, nous avons tenu compte de l’acidité 
libre réelle ou actuelle des milieux et non de l’acidité totäle, c:-à d.. 
de leur concentration en ions H ou mieux du logarithme de la 
valeur inverse c.-à d. du PH de ces milieux. Je ne ue dans le 


84 


et la théorie de cette notion de PH. Pour lé lecteur non initié et que 
la question intéresse je renverrai à mes 2 études! pour ne pas 
citer bien d’autres mémoires encore publiés à ce sujet. 

La farine de froment généralement employée en panification est 
acide à l'indicateur Tournesol, alcaline au contraire à l'indicateur 
Methyl orange sensiblement acide encore ou rouge neutre, 
l'acidité libre des farines normales exprimée en exposant d'H ou 
en PH varie de 6.0 a 6.4 c.-à d. que leurs concentrations en ions 
H oscillent généralement entre 10-6°à 10-61. Dans les quelques 

expériences d'orientation que j'expose ci-après, nous avons voulu 
établir si la variation des acidités libres des pâtons était de nature 
à influencer l’allure de leur fermentation panaire. 

La farine utilisée pour ces expériences accusait un PH — 6,25 et 
une alcalinité au Métbyl orange = 0,529 gr. H,SO, pour 100 gr. 
de farine (10 gr. farine + 80 cm. H,O dist. macérés pendant 
1 h. à froid) titré l’alcalinité sur 20 cm de filtrat). Les PH furent 
déterminés par le Potentiomètrs de Poulenc et par la méthode 
colorimétrique de Michaelis aux nitro et dinitrophénols. 

Les essais de fermentation furent faits suivant la méthode au 
pâton dont on mesure périodiquement le gonflement pour tous les 
essais on a utilisé 50 gr. de farine, 25 cm d’eau et 1 gr. de levure 
de boulangerie. 

1" Série d’ expériences 


Lecture des gonflements . Levure B. | Levure C. 


Eau Eau Eau | Eau 
Ville distil. Ville distil. 
em — 4 a —— 


Hauteur des pâtons en cmë. 
LD : 


au départ. , . . . . . 64 66 | 64 65 
après 10 min. La à É 5 - 65, 68 68 66. 
> 36 , se Le. le 72 72 72 73 
» 30 » OU dr | 86 85 86 88 
» 60 » CR SR TE 140 |: r42 143 146 
» 7S » der ft de 160 164 Fe : 164 


(1) L'évolution des mélhodes de brassage Annales dela Brasserie et de la Distilicrie 1923 
n°« 20 et 21. 
Bulletin des Anciens Eléves de l’Institut sup. des Ind. des Fermentation ne 5,.1923. 
Petit Journal du Brasseur 16 mars 1923. 
l’Arithmétique de l'acidité libre ou du Px. Bulletin des Anciens Eléves de l’Iustitut sup- 
des Fermentations de Gand, septembre 1923. 
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l'eau de ville avait une Saint —4,9cmèh,S0 3N/ pour 100cm*. 
Ces fermentations se sont faites en Aie à PHnaturel si’ ce : 
n'est que celles faites sur pâtons préparés au moyen d’eau de 
ville, dont l'acidité libre a été diminuée ou iè PH augmenté par 
l’alcalinité de l’eau tel que le montre les données suivantes: 
PH des pâtons après fermentation : on ajoute 50 cm° d’eau 
distillée aux pâtons, on agite énergiquement on laisse en contact 
pendant quelque temps, on filtre et on détermine le PH sur les 


filtrats. 
EEE 


| Levure B. | Levuré:C. 
Puy Py 
Päton enu Ville. . . . . . 6.1: 6.1 
» s distillée. . . . . 5.9 5.9 


Après fermentation les pâtons confectionnés avec eau de ville 
sont plus .alcalins, leur PH est. plus élevé que celui des pâtons 
faits:avec eau distillée, ces différences sont suffisantes pour occa- 
sionner des gonflements plus prononcés dans le cas des pAIONS à 
eau distillée. | 

Des travaux antérieurs (voir referat(}) m'ont fait v voir que l'optima: 
de réaction du milieu pour des saccharifications. et protéolyses 
enzymatiques était atteint lorque PH—,5: environ, et. que ce 
Px s’obtenait lorsque l’on neutralisait la 1,2 aux 2,8 de l’alcalinité 
au Methyl-orange des substrats (en l'occurence des malts) ; :m'in-. 
spirant de ce fait j'ai corrigé l’alcalinité.de la farine. ainsi que 
forcément son Px par addition de doses adéquates de H,SO,. 

2° série d'expériences. — Eau distillée à laquelle .a été ajouté 
2.7 cm* H,SO, pour neutraliser la moitié de l’alcalinité au Methÿl- 
orange des 50 gr. de farine, le volume eau acidifiée restant constant 
à 25 cm, mêmes levures B et C que dans la série d'essais I. 


| Levure B. Levure C, 

lecture dess sonflements Hauteur des pâtons en Cmÿ 
au: départ. , + … . . , . 64 68 
après 10.min. . + . . . . 68 71 
3 20 » un mor fs À 77 à, 
> 30 5 RE go -  g6 


2 
it 
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PH.du pâton fermenté levuré. B.3.7: 
» > | » 40,80. 
Les. pâtons. sont moins an plus-boursoufflés. 
Les SP trRESe de: Fonnnr 30 miñ.. départ.sont-respective- 
ment de.:+ .. : 
an 86 — Ga 22 en 
185 :+- 66 == 19. 


86 — 64 — 22 ». | 
“et 88°:—.65=-23 :»* dans 1ä* trsérie-d'expérierces ‘alors 


que.nous obtenôns ici: 
"90.— 64= 26 cm 
let 96 — 68 — 28. 
le gornflement de la ui fonction de la. production, de.CO, 
. par la'fermentation nous: devons conclure "à à son activation puisque -. 
les gonflements sont: notablement plus élevés à moins que la:. 
” production de:CO, étant identique; lé nature: élastique-äu-‘gluten 
de la pâte se modifie: pour se relacher même à-un Certain:moment. 
de la. fermentation panaire en :laissant se dégäger dur CO;; c'est 
ce qui. semble: se- produire: en effet après 30 minutes de.fermen- 
tation, car. alors que nous enregistrons jusqu'à ce moñtènt des 
augmentations notables desgonflements'nous. relévons au contraire 
“une diminution après 60 minutes de:fermentation, ‘en même:temps 
- quel on obtient des:pâtôns:moins": homogènement spongieux, plus” 
- boursoufflés.'Les différences. de gonflement au lieu d’être positives: , 
à 30:minütes deviennent négatives. 
"Diférence; +60: vise _. #lépart (eau distillée):: 
Série [:.:142 — 66 —76:: 


146-6524 8 ‘levure B. 
:Série-Il.: 

186 =—,64;— tr 

14. nes . lévüre C.' 


"Ces-résultats mégatifs . ‘60 min::de’ PR 
cutablement dûs' à la forte augmentation des acidités libres ou 
dimunition des Px.dans. les pâtons, les acidités libres exprimés. en. 
ions H en effet passent de 105% à 10% et 107%7, les Px donc de 
5.9 à 3.9 et 3.7 la dose d'acide où mieux d'ions H utilisée dans la 
. Série Il‘est donc paralysante vis-à-vis dés processus bio- -Chimiques 

et bio- physiques‘ de la: fermentation panaire; dans la série III 
| d'expériences que ‘expose ci- “après j'ai employé dés doses d'acide 
ou d'ions H moindres et telles qu’elles correspondent respective- 
_ment à celles qui; néutraliseraient 10, 20, 30 ét 40 -/. de l’alcalinité 
dé'la farine au methyl- orange, les pâtoris ont été fait au moyen 

d’eau distillée. (volume H 80, nécessaire + H,0 pour faire 25 cm). 
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Levure C. 
Hauteur dés pâtons en cm‘ Aspect 
| ‘ des pâtons. 
au après | après | après | après 
départ 10 min.|20 min |30 min.|40 min 
iv l'émoin  . . . .| 64 66 70 82 132 homogène 
régulièrement 
spongieux 
29% Comme ! 
+- 0.54 cmÿ H,SO,N 65 66 74 S6 136 » 
3° Comme 1 
+ 1.08 cm H,SON | 65 68 75 87 137 » 
4° id. que 3 
moins 1 62 L,SO,N 65 68 75 83 137 boursouflé 
5° id. que 4 
moins 2.16 HI,SO,N 65 08 76 88 137 | très boursuullé 
Levure R. 
so Témoin, . . . .| 64 66 72 | 87 138 homozène 
29 Comme p' levure € 66 70 77 1 92 149 » 
3° id. id. 65 68 78 | 03 155 » 
4° id. id. 65 69 78 | 94 150 ‘boursouflé 
i 
( 
s° id. id, 65 | 68 77 | 54 147 |très boursouflé 


L 


Après 60 minutes de fermentation panaire j'ai déterminé le 
PH des pâtons À cet effet ceux obtenus avec la levure C ont 
macérés pendant 2 heures au.contact de 50 cm” d’eau distillée, 
ceux obtenus avec la levure R au contraire n'ont macérés que 
pendant 15 minutes au contact du même volume d’eau, je signale 
ce détail parce que les pâtons qui ont macérés le moins de temps 
accusent des acidités libres ou actuelles moins élevées. 


Pa pâtons Pa pâtons 
levure C levure R 
Pitons 1. , . . 5.9 5 95 
» 2 Mise ge À a 5 7 5.80 
Se or als à ‘4.7 5.20 
CORRE x 4.4 5-00 
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Les expériences de cette 3° série sont intéressantes à plus d’un 
point de vue. Quoiqu’ayant employé la même farine dans les deux 
cas nous obtenons des augmentations de gonflement sensiblement 
différentes pour le pâton levure C la différence maxima = 137 — 
132 — 5 cm pour le pâton levure R cette différence maxima atteint 
155 — 138 — 17 cm, le gonflement de ces pâtons est donc 
inégalement activé ; nous remarquons la même anomalie que lors 
des l'°* expériences à savoir, que n'ayant neutralisé que 40 ‘/, de 
l’acalinité, de la farine au Méthyl-orange, nous atteignons sensi- 
blement les Px correspondants à la neutralité de cet indicateur. 
Nous remarquons que la chute des Px est beaucoup plus consé- 
quente dans le cas des pâtons levure C que dans celui des pâtons 
levure R, pour la levure C nous relevons une brêche 5.7 à 4.7 qui 
n’est que de 5.8 à 5.2 pour la levure R le Px limité pour la 
1e levure est de 4,3 alors qu'il n’est que 4.7 pour la 2°, de telle 
sorte que nous pouvons enregistrer, un optima d'acidité libre, 
de Pu, de l'activation de la fermentation panaire situé vers 5 2 dans 
la série levure R et non dans la levure C. 

À première vue on pourrait attribuer cette allure différente dans 
la diminution du P à ce fait que les pâtons C ont macérés plus 
longtemps que les pâtons R et que de ce chef la fermentation 
perdurant il y avait plus de CO, dans les liquidés d’infusion dans 
le 1°" cas, ce CO, en solution saturée est certes de nature à pouvoir 
influencer le Px des infusions, mais outre qu’il n’est pas question 
ici de solutions saturées, puisque les infusions accusaient une 
temp. de 27°, il y a lieu de remarquer que les Px des pâtons 
témoins et de ceux acidifiéd à 10 °/, de l’alcalinité des farines sont 
sensiblement identiques, qu'ils aient macéré 20 min. ou 2 heures 
au contact des 50 cm* d’eau, nous croyons d’autant plus pouvoir 
exclure cette cause qui, si le Px avait dû diminuer, sous l'influence 
de la durée de macération nous aurions eu des chances d'atteindre 
un optima de gonflement plus élevé que celui de 137 obtenu pour 
les pâtons C, Pour ce qui concerne cette allure différente dans la 
chute des Px, dans les augmentations d’acidité libre, nous 
croyons que la nature de la levure peut intervenir, en effet dans 
des expériences faites sur moût de bière. nous avons pu constater 
qu'un même moût ensemencé dans les mêmes conditions au moyen 
de différentes races de levure, accusait des Px différents après 
fermentation, les différences pouvant être notables, cependant dans 
le cas de nos pâtons cette influence de la nature de la levure ne se 
fait sentir que lorsqu'il y a eu neutralisation de l’alcalinité de la 
farine, en effet les Px des pâtons témoins C et R quoiqu’ayant 
été fermentés avec levures différentes, mais dont la farine n'a 
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subie aucune neutralisation, sont sensiblement identiques, reste 
une hydrolyse possible du gluten des pâtons, il faudrait alors 
admettre celle à caractère acide, c’est-à-dire avec production de’ 
plus de radicaux CO,H que NH,, il faudrait aussi admettre qu’elle 
se passe a intensité différente suivant la race de levure, l'éventualité 
de cette hydrolyse à allure différente serait de nature à expliquer 
les différences notables dans les chutes de PH des deux séries - 
d'essais, ainsi que la diminution des Px ou l'augmentation des 
acidités libres qui ne parait pas être en rapport avec la quantité 
. d'acide ajoutée, tout semble se passer comme s’il se trouvait plus 
d'ions H dans le milieu que ceux apportés par l'acide H,SO, 


Pen nation des neutralsations 


Ho Yo Yo #o Yo Su \ A 
Neutrafwation de lafcalinité des foanes 


employé, c’est ce que le graphique suivant fait très bien voir, sur 
un système de deux axes coordonnées nous portons les Px en 
ordonnées et les alcalinités graduellement neutralisées en abcises, 
le Px d’une farine est voisin de 6.2 si nous neutralisons entière- 
ment son alcalinité au methyl-orange, nous obtenons un Px de 4.4, 
si nous neutralisons de.f;2 seulement nous trouvons expérimen- 
talement Px— 5,3 environ nous trouvons la même donnée sur la 
courbe I, il n’en est plus de même lorsqu'il s’agit de pâtons fermen- 
tés dont l’alcalinité a été préalablement neutralisée d’une façon 
graduelle, au lieu d’une droite, nous obtenons les courbes acci- 
dentées II et III, se relevant bien plus rapidement. Dans une 
prochaine communication j'espère pouvoir étudier de plus près les 
phénomènes divers observés au cours de cette note préliminaire... 
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1. Extraits des Procès-verbaux des Séances. 


COMITÉ CENTRAL. 


Séance du 8 octobre 1923. 

Sont admis membres effectifs : MM. Borremans, Fernand, ingénieur agricole, 
à Malonne (Namur) ; Messons, Jacques, chimiste industriel, quai de Rome, 
53, à Liège. Pourveret Gabriel, chimiste, 187, rue des Croix, à Jemappes. 


Séance du 3 novembre 1923. 

Sont admis membres effectifs : MM. Duclaux, Jacques, chef de laboratoire à 
l’Institut Pasteur de Paris, 9, rue du Mont Blanc, à :Bruxelles; Henraut, 
Marcel, docteur en sciènces, 30, rue Ferrer, à Lodelinsart ; Saerens, Edouard, 
docteur en sciences, assistant à l'Université, 51, rue des Echevins. à Bruxelles, 

Sont admis membres associés : Mad! Crnen, Marguerite, 223, rue Masui, à 
Bruxelles ; M. Millet, Raymond, 16, rue J. B. Labarre, à Uccle, étudiants à 
l'Université de Bruxelles et M. Mathus. L, 23, rue Roosevelt à Bruxelles, 
étudiant à l’Université de Louvain. 

M. Parsans-Sacha, Albert, chemical engineer, 72 C 86th strcet, New York 
City, U. S. A., se fait inscrire comme membre à vie. 

Le Secrélaire général, J. NW AUTERS. 


SECTION DE GAND. 


Séanoe du 17 octobre 1923. — Président : M. Chabot. 

En ouvrant la séance, le président M. Chabot exprime le souhait de voir les 
réunions suivies assidument. Il- expose ensuite d’une façon très intéressante 
son travail sur /a fermentation panaïire, travail qui paraîtra in extenso dans le * 
bulletin. ‘ 1 Le Secrétaire, H. VAN LAETEN. 


SECTION DE LOUVAIN. 


Séance du 25 octobre 1923. ., 

Conférence de M. P. Putzeys, sur /e poids atomique du plomb d'Uraninite du 
Congo Belge. L'importance qui se rattache à la connaissance du poids atomique 
des plombs radioactifs, tant au point de vue des transformations radioactives 
que de certains problèmes géologiques, a fait entreprendre la détermination du 
poids atomique du plomb radioactif provenant de l’uraninite du Congo Belge 
Un exposé de la métnode employée (Méthode de Richards à Harvard) a été faite 
en raison de l'intérêt qu'elle présente comme technique de précision pour les 
ôpérations quantitatives. Les résultats indiquèrent un plomb d'uranium presque 
pur (Rag”). Le poids atomique en fut trouvé égal à 206, zo comparé au poids 
atomique du plomb ordinaire, déterminé en parallèle du précédent trouvé égal à 
207,18. 

Le Secrétaire, P. HARDY. 


354,  Procès-Verbaux et Informations. 


Il. — Informations diverses 


Distinctions honorifiques, — M.G. Chavanne. professeur à l’Université de 
Bruxelles, à été promu officier de la légion d’honneur et M. Em. Henriot, 
professeur à l'Université de Bruxelles, a été nommé chevalier du même ordre, 

Les présidents de la Société chimique de Belgique. — E. Hanuise (Mons) 
1887 à 1894, J.-B. Depaire (Bruxelles) 1895 et 1896, A. Herlant (Bruxelles) 
1897 et 1898, L.L.. De Koninck (Liège) 1899 et 1900, L. Crismer (Bruxelles) 
1901 et 1902, À. J.J. Vandevelde (Gand) 1903 et 1904, L. Crismer (Bruxelles) 
1905, H. Van Laer (Bruxelles) 1906 et 1907, C Gillet (Verviers) 1908 et 1909, 
R. Lucion (Bruxelles) 1910 et 1911, H. Van Laer (Bruxelles) 1912 et 19x13, 
G. Chavanne (Bruxelles) 1914 à 1920, F. Swarts (Gand) 1921 et 1922, 
J. Graftiau (Louvain) 1923. 


Publication des œuvres de W Spring. 


L'impression des œuvres de W. Spring est terminée. 

L'ouvrage forme 2 volumes in-octavo, contenant ensemble 1865 pages, ornès 
de deux portraits du maître. 

Il réunit 137 notes, mémoires et conférences parus dans des périodiques très 
divers, ainsi qu’une notice biographique. 

Ces travaux ont été classés dans les deux rubriques suivantes qui donneront 
un aperçu de l'importance de cette publication et de l'intérêt qu’elle présente 
pour les chimistes, physiciens, ingénieurs, géologues, etc. 

1. Sur l’action des hautes pressions et sur la diffusion des solides, 

2. Travaux divers de physique. : 

3. Travaux de dynamique chimique. 

4, Travaux sur la coloration et la transparence des eaux, des solutions, des 
alcools, etc et sur l’origine du bleu du ciel. 

5. Travaux sur le peroxyde d'hydrogène. 

6. Travaux divers de chimie inorganique. 

7. Travaux divers de chimie organique. : 

8. Recherches sur les colloïdes. 

9. Géologie et météorologie. 

10. Conférences et rapports. 

Etant données les conditions de publication, le prix de l'ouvrage n’a pu être 
maintenu à la somme fixée en 1913. 

Le montant de la souscription, frais d'envoi compris, est fixé à 25 fr pourles 
membres de la Société chimique et à 30 fr. pour les autres souscripteurs, habi- 
tant la Belgique. Ces prix sont augmentées de 10 fr. pour les souscripteurs 
habitant l'étranger. 

Les personnes ayant versé en 1913 le montant de leur souscription (12 fr.}, 
peuvent déduire cette somme de leur versement actuel. 

Prière d'adresser les soucriptions à M, J. Wauters, rue Souveraine, 83, à 
Bruxelles, en lui en faisant parvenir directement le montant ou en versant celui- 
ci à son compte chèques postaux 109700. 

Un bulletin de souscription était joint au n° de juillet 1923 du Bulletin, 


Bulletin de la Société Chimique de Belgique 
et ‘ 


Recueil des travaux chimiques belges 
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MARC H. VAN LAER et R. DUVINAGE. 


L'Évolation du phosphore au cours de la germination. 
Communtaus à la Rédaction le 16 octobre 1923. 


Nos connaissances actuelles sur les matières phosphorées du 
grain d'orge et leur évolution au cours de la germination, sont 
encore très rudimentaires ; on peut résumer les principaux 
travaux publiés sur cette question, en disant que le phosphore se 
trouve dans l'orge crue, à l’état de combinaisons organiques, en 
partie solubles dans l’eau. Au cours de la germination ces matières 
organiques phosphorées s’hydrolysent peu à peu, donnant firtale- 
ment naissance à des phosphates minéraux. 

Nous avons repris cette question pour étudier la répartition du 


… phosphore dans les différentes parties du grain d’orge et ses migra- 


tions au cours de la germination. 

A cet effet, un lot d'orge soigneusement trié à plusieurs reprises 
pour obtenir des grains de poids presque constant, a été mis en 
trempe pendant 56 heures, puis germé 7 jours au laboratoire, à 15° 
en ayant soin de compenser les pertes par évaporation pa des 
arrosages réguliers. 

On a dosé le phosphore par incinération, Sédnitstion des 
phosphates des cendres, et titrage par l’acétate d’urane. 

Les dosages portaient sur les grains entiers, les pailles, les 
endospermes, les germes et éventuellement les radicelles. 

‘En opérant sur un certain nombre de grains triés et préalable- 
ment pesés,. ou a pu tenir compte des pertes subies par trempage 
et germination, et rapporter toujours les résultats à 100 gr. d’orge 
primitive. Tous 1e chiffres sont calculés sur la matière sèche 
enP, Os. 
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Grammes de P,O; contenus dans 1000 grammes de grains entiers. 


: 


A B C D . E 
Grains entiers Pailles Endospermes Embryons Radicelles(*) 
nm, nn es, es, ne  ,, 
Le . = + = + 5 
Lie S£ S 28 S£S 2 2% 2S S ” 8 8 © » 5 
ÊE STE 5 tv d+2 928 JS SvÉ ÉE 
ET LEE. € ELÉ ÊSE ET  Ê$£gE se 
= DE CEA ral A w DE to 9 SE Re 
? 28% 3 o8s e Q8< 5 08 S 
ae ee De ae 
TT Ex + << 
Orge . . +. 1.047 1.047 .043 O 043 O 810 0.810 0.187 0.187 — 


O 725 0.716 0.162 0.160 — 
O2$ 0.024 0.609 0.590 0.322 O.313 o 063 
024 0.023 0.606 0.587 O 316 0.306 0.064 


Orgetrempée . 0.942 0.930 
Orge germée . 0.956 0.927 
Mait touraillé. 0.956 0.927 


© © © © 
o 
LS 
Co 
[e} 
Le] 
LE] 
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(*) Le phosphore contenu dans les radicelles est inclu dans la colonne D (embyons).. 


Ces résultats nous permettent de faire trois constatations inté- 
ressantes : : 

1°) Le trempage entraîne une élimination d'environ 10 °/, du 
phosphore, Cette élimination porte sur les pailles, et aussi sur les 
endospermes et les germes ; il est vrai que la longue durée de 
trempe a permis à l'orge de piquer et de rompre par conséquent 
l'intégrité du testa. 

2) Au cours de la germination on assiste à une migration du 
phosphore de l’endosperme vers l'embryon, puisque la quantité du 
phosphore qu’il renferme a presque doublé. 

3°) Le touraillage du grain amène peu de modifications, mais le 
dégermage du malt entraîne une nouvelle élimination de phosphore. 

Il est intéressant à partir de ces chiffres de déduire les pour- 
centages de phosphore en P,O, contenues dans le grain entier et 
chacune de ses parties. 


TABLEAU IL. 


(Grammes de P,O; sur r000 grammes de grains entiers ou sur 1000 granimes 
de pailles, endospermes, germes et radicelles tels quels. 


Grains entiers Pailles Endospermes Germes Radicelles 


Orge crue . . 1.047 0.318 1.004 2,270 — 
Orge trempée . 0.942 0.209 o 932 1.943 — 
Malt touraillé . 0.956 0.196 o 836 2.219 1.876 


On constate que dans l'orge crue l'embryon est extrêmement 
riche en phosphore et la paille très pauvre. Au cours de la germi- 
nation la teneur en phosphore de l’endosperme diminue; chez 


Se. 


l'embryon, alors que la quantité absolue du phosphore a augmenté 
considérablement comme nous l’avons vu, le pourcentage reste 
sensiblement constant par suite du développement de l'embryon. 

Ïl'nous a semblé utile de compléter ces recherches par des 
déterminations du phosphore soluble dans l'orge crue, l'orge 
trempée et le malt touraillé. Les déterminations ont porté comme 
précédemment sur le grain entier et ses différentes parties. | 

La macération des grains a été faite en précipitant les grains 
broyés dans l’eau bouillante pour arrêter toute action diastasique. 
La détermination porte uniquement sur le phosphore soluble, 


qu'il soit minéral ou organique. 


TABLEAU III. 


Grammes de P,O; contenus dans 1000 grammes de grains entiers tels quels. 
: ' 


Phosphore total Phosphore soluble 
Orge ‘ Orge Mali Orge Orge Mait 
| crue trempée touraillé crue trempée touraillé 

Grains entiers . 1.047 0.930 0.927 0.476 0.361 0.454 
Pailles . . . 0.043 0.028 0.023 O0 023 0 003 0.002 
Endospermes . . 0.810 0.716 0.587 :0.376 : 0.282 0.263 
Embryons . . 0.187 o.160 0 216 0 066 0.040 0.199 
Radicelles . -. — =, 0.062 _— . — 


0.039 


\ 


On voit de suite que la marche du phénomène est la même que 
pour le phosphore total. Cependant la germination s'accompagne 
d’une solubilisation importante du phosphore. C’est évidemment 
ce phosphore qui migre vers l'embryon. Bien que l’accroissement 
du phosphore soluble soit très considérable dans l'embryon, il est 
remarquable de constater qu’une partie du phosphôre des radicélles 
est insoluble. Après s’être solubilisé pour migrer au travers du 
grain, une partie du phosphore s’est doric insolubilisée à nouveau 


dans les radicelles. 


Inotitut ‘eupérleur des fermentations de Gand, 


octobre 1923. 
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P. BRUYLANTS. 


Professeur à l'Université de.Louvain. 


Contribution à l'étude des composés cycliques triméthyléniques. 


Communiqué à la Rédaction le 10 novembre 1923. 


l' Action du brome sur l'acide triméthylène-carbonique. — J'ai 
décrit précédemment avec A. Stassens (t! l'acide & chlortriméthylé- 
nique; j'ai obtenu maintenant l'acide bromé correspondant et 
quelques uns de ses dérivés. 

L'action du brome sur l’acide triméthylène carbonique a déjà été 
étudiée par Kishner®. Le seul produit que l’auteur décrit est un 
composé bibromé qu'il considère comme l’acide « y dibromobuty- 
rique : jai isolé ce même produit mais on peut obtenir aussi, du 
moins aux dépens du chlorure de l’acide triméthylène carbonique, 
un dérivé monobromé de substitution La réaction de substitution 
se fait cependant beaucoup moins aisément dans la bromuration 
que dans la chloruration et tous les essais qui ont été effectués 
fournissent une proportion prépondérante du dérivé bibromé 
d’addition qui résulte donc de la rupture du noyau triméthylénique. 

L'action du brome a été essayée sur le chlorure acide et sur 
l’anhydride triméthylène carbonique et non sur l’acide libre comme 
l’a fait Kishner. 


La bromuration du chlorure acide se fait dans un ballon muni 
d’un joint rodé portant un réfrigérant ascendant et muni également 
d’un tube adducteur soudé à un entonnoir à robinet permettant 
l'introduction lente du brome. 

La réaction se fait avec une vitesse sensible à la température 
d’ébullition du chlorure acide; la lumière a une influence très 
marquée sur l’allure de la réaction ; en opérant en plein soleil l’ac- 
tion du brome s'accompagne d'un dégagement assez notable 


d'acide bromhydrique, indiquant donc une substitution ; en opérant 


dans les mêmes conditions, mais à l'abri de la lumière, la produc- 
tion d’hydracide n’est plus sensible et l’on n'obtient guère que le 
produit bibromé d’addition. 

Un thermomètre plongé au sein du liquide permet de suivre les 
progrès de la bromuration, La température s'étant élevée vers 


135-140 (la température d’ébullition du chlorure acide est 119°) on- 


arrête l'opération et on sépare par distillations les portions de 


(1) Bull, Acad. Belg. 1921, 702. 
(2) J. Russe 41, 660, C. 1909, II, 1130. 
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point d’ ébullition supérieur à 140°; on soumet de nouveau à la 
bromuration les portions les plus volatiles. La réaction est menée 
assez lentement de façon à n'avoir jamais un fort excès de brome; 
le traitement de 140 gr. de chlorure acide a duré une huitaine de 
jours. 

. La réaction terminée on traite le produit dela bromuration par un 
grand excès d'alcool méthylique et après lavage à l’eau et dessicca- 
tion sur CaCL, on soumet les esthers méthyliques à la rectification. 

Aux dépens de 140 grs de chlorure acide on a obtenu de cette 
façon : 

2Ù grs déaines de l'acide triméthylène carbonique, ayant 
échappé à la bromuration. 

29 grs d’esther monobromé, eb. 165°-170°. 

130 grs d'un mélange d'esther bibromé et de dérivés poly- 
bromés, eb. 100-150 sous 14 mm. 

Ces produits supérieurs de la bromuration seront étudiés plus 
loin. 

Le rendement en dérivé de substitution monobromé est donc 
très faible et la préparation en est excessivement laborieuse si l'on 
songe au grand nombre d'opérations qu’exige déjà la préparation 
de l'acide triméthylène-carbonique. Contrairement à ce qui se 
passe dans l’action du chlore sur ce chlorure acide la substitution 
n’est donc dans ce.cas qu'une réaction tout à fait accessoire. 

La préparation du dérivé monobromé de substitution, aux dépens 
de l’anhydride de l’acide triméthylène carbonique donne des résul- 
tats absolument défavorables dans n'importe quelles conditions de 
travail : l’ouverture.de là chaîne cyelque est ici la réaction pour 
ainsi dire unique. 

L'anhydridé triméthylène carbonique n’a pas encore été décrit; 
il s'obtient aisément par la méthode classique au dépens du sel 
potassique et du chlorure acide ; le mélange de quantités équimo- 
léculaires de ces deux corps produit un échauffement considérable. 
On isole. l’anhydride par distillation au bain de paraffine et on 
l'obtient ainsi avec un rendement presque quantitatif. 

Il distille à point fixe à 232° sous 752 mm. ; c'est un liquide inco- 

lore assez mobile, d’odeur butyrique d’ailleurs peu prononcée. 

D 20/4=21:1.1132 Le 
ND20=1.4628  RMp == 38.09. 

La valeur calculée pour la réfraction moléculaire en tenant 
compte de deux fois l'incrément triméthylénique (0,66) est 37.73. 

Les relations de volatilité que l’on observe en comparant la 
température d’ébullition de cet, anhydride et celle de l’anhydride 
isobutyriquè correspondent à celles que l’on observe entre les 
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acides triméthylène carbonique et isobutyrique. On a en effet 


| éb. éb. 
H,C Ë | H,C 
| > CH - COOH 1829 ( l DCH - co) 20 ‘2342 
H,C HC 
: | | A —=27° . = 53° 
CHX ï CHex + 
CH - COOH ù CH - CO ),0 81° 
CH3/ 155 ee }: 181 


La différence entre les températures d’ébullition des deux anhy- 
drides est donc sensiblement le double de celle que l’on observe 
entre les températures d'ébullition des deux acides, les deux chaînes 
isopropyliques étant transformées en deux noyaux triméthyléniques. 

L'addition de brome à l’anhydride triméthylène-carbonique 
(72 gr. de brome à 34 gr. d’anhydride) provoque un léger échauffe- 
ment, la décoloration est cependant très lente à la température 
ordinaire; elle se fait béaucoup plus rapidement en chauffant au 
baïin d’eau, le-dégagement d'hydracide est très faible. 

La réaction terminée on traite par un grand excès d'alcool 
méthylique et on chauffe au reflux en présence de quelques gouttes 
d'acide sulfurique concentré pour rendre l’éthérification complète. 
-_ Après lavage à l’eau et dessiccation on récolte par distillation dans 
le vide 8 gr. en dessous de 90° et 81 gr. de 110° à 120°:sous 14 mm. 

Le produit de tête est encore un mélange d’esther triméthylène- 
carbonique et de son dérivé mono-bromé. 

La réaction de substitution ne se fait guère mieux à température 
plus élevée, par exemple à la température d’ébullition de l’anhy- 
dride, et en présence de divers catalyseurs qui favorisent en général 
la substitution; en opérant en présence de fer à la température 
d'ébullition il se produit, il est vrai, un dégagement d'acide 
bromhydrique. mais il S’'accompagne d’une carbonisation très 
avancée. | . 

Par analogie avec les faits obseryés dans la chloruration, nous 
admettrons que la fixation du brome par substitution s'effectue en 
position « : tous les produits décrits ci-dessous dériveront donc de 
l'acide «-brom-triméthylène-carbonique : 

EC 


> C-COOH. 
H,C | 


T 


Nous verrons plus loin que cette hypothèse ést bien justifiée par 
les faits. 
L'esther méthylique de cet acide : 
H,C _ 
C-COOCH, 
BC > | 
T 
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est un liquide incolore très mobile, d'une odeur très persistante de 
fruits, insoluble dans l’eau. Il bout à 168 sous 702 mm. 


D20/4 = 1.545 : ND20 = 1.4784 RMp = 32 83 


La valeur calculée pour la réfraction moléculaire est 33.04 en 
prenant 0,66 comme valeur de l’incrément t'iméthylénique. 

L’esther éthylique préparé comme lé précédent est également un 
liquide incolore d’odeur de fruits. Il bout sans décomposition à 
178" sous 758 mm. 


: D20/4 = 1.428 Np20 = 1.4678 RMp = 37.55 


La valeur calculée pour la réfraction moléculaire est 37.66. | 
Ces deux‘esthers sont très stables; ils ne subissent aucune. 
décomposition par distillation à l’air libre. Ils sont aussi très peu 
réactionnels ; ainsi. on a chauffé 1/2 heure à reflux l’esther éthylique 
avec un excès d’alcoolate de sodium en solution dans l’alcool, puis 
on a évaporé à siccité; en reprenant ensuite par l'eau, après avoir 
acidifié par l'acide nitrique on constate que l'addition de nitrate 
d'argent provoque à peine un léger trouble. Cette inertie réaction- 
nelle rappelle entièrement celle des dérivés « chlorés de l'acide 

triméthylène" carbonique. | 
C'est pour cette raison également'que l’on peut aisément trans- 
former ces esthers en amide, par l’action de l’'ammoniaque, sans 
attaquer l’angle halogéné de la molécule. Il suffit d’agiter une 
dizaine de minutes l’esther méthylique avec de l’ammoniaque 
aqueuse, pour qu'il se produise une cristallisation abondante 
d’amide. Après essorage on la purifie par cristallisation dans l’eau 
bouillante; on l’obtient ainsi sous forme defines aiguilles, fus. à 108°. 
Le dosage d'azote effectué sur cette amide donne le résulat 
suivant : 
s v H t N'/ 
O,1741 12,8 CC 755.5 10° 8.77. 


RE CH O 

La valeur calculée d’après la formule | F\c - « est 8.55. 
CH,” | NH, 

È Br 


L'acide « brom-triméthylène-carbonique a été obtenu par saponi- 
fication de son esther méthylique : il suffit d’agiter celui-ci à froid 
avec une solution concentrée de soude caustique, la dissolution 
est assez rapide. En acidifiant ensuite par HCI dilué l'acide se 
précipite sous forme d’un liquide huileux qui ne tarde pas à cristal- 
iser ; il est soluble dans l’éther, soluble dans l’eau et fond à 77°. 

Un titrage par Na OH N/10 indique comme poids moléculaire 161. 


: 
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S Na OH N/10 M 
0,1731 10.7 ce 161 


La valeur calculée est 165. 
Le dosage de brome par la méthode à la chaux donne : 


S Ag Br Br°} 
0,1522 0,1379 48.2. 


La valeur calculée est 48.4. | 

Cet acide est également très peu réactionnel par l’angle/bromé, 
l’alcoolate sodique ne l'attaque guère. 

C’est également en raison de cette grande stabilité que l’on peut 
aisément obtenir une bromhydrine par l’action des composés 
organomagnésiens sur les esthers. 

La réaction de l’esther méthylique avec le bromure de tnéthyl- 
magnésium est menée de la façon ordinaire. Après décomposition 
par l’eau on extrait à l’éther: la distillation de l’extrait éthéré 
fournit la majeure partie du-produit de 160 à 175°; il y a cependant 
un produit supérieur, qui n’a pas pu être identifié et : qui se décom- 
pose à la distillation vers 190. 

La rectification de la fraction 160°-175° Fi finalement la 
bromhydrine, éb. 171-172° sous 762 mm., avec un rendement de 
60 °/, environ. 

C'est un liquide assez mobile, très peu soluble dans l'eéu, 

Le dosage de brome donne le résultat suivant : 


S ‘Ag Br Br 
0,2021 0,2104 44.3 


La valeur calculée est : 44.69 “he 

La bromo-acétine correspondante s’obtient assez difficilement. 

En traitant 10 gr. de bromhydrine par 7,8 gr. de chlorure d’acé- 
tyle il se produit après quelques minutes un échauffement assez 
considérable accompagné d’un dégagement assez faible d’acide 
chlorhydrique. 

‘ On chauffe une dizaine de minutes au bain d’eau pour achever 
la réaction et après refroidissement on verse dans une grande 
masse d’eau. Le produit insoluble et plus dense que l’eau pèse 
environ 10 gr. après dessiccation sur CaCl.. 

En le soumettant à la distillation il passe surtout de 160 à 180° 
mais il se dégage de l’acide chlorhydrique à chaque nouvelle distil- 
lation et il a été impossible d'isoler un produit à point d'ébullition 
fixe, de plus le produit réagit énergiquement avec le brome; il est 


L 
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‘donc probable que dans cette réaction il s’est formé outre l’acétine, 
un chlorobromure qui perdrait HCI à la distillation : 


CH; CHy 
NV 
C-0-CO-CH; 
[l 
CHs CH À à 
É-ox H,C 7 CH 
C-Br CH; CH CH, CH 
8 8 3 2 
A NZ \Z 
HC CH: C cl le 
l —> ( 
C Br C Br 
AN | AN 
H,C” CH, H,C CH 


L'opération réussit mieux avec l’anhydride acétique : on chauffe 
au reflux pendant 20 minutes 10 gr. d’anhydride acétique avec 
10 gr. de bromhydrine; on distille ensuite et le tout passe avant 
190°. Les portions distillant avant 150° sont laissées quelques heures 
au contact de l’eau, la couche insoluble est ensuite décantée, séchée 
et rectifiée à nouveau. On ôbtient ainsi 7 gr. de bromo- acétine 
éb. 180-+82° sous 760 mm. 

C’est un liquide d’odeur agréable, insoluble dans l’eau. 

D/4= 1.327 Np2o = 1,4731 RMp — 46.89 
La valeur calculée avec l’incrément triméthylénique est 47,06. 

Aux dépens de la bromhydrine on a cherché à préparer l’oxyde 
éthylénique correspondant. On met en présencé 45 gr. de brom- 
hydrine et 25 gr. de potasse caustique pulvérulente (soit un notable 
excès) ; il ne se produit aucune réaction à la température‘ordinaire; 
on chauffe alors au bain d’eau durant 3/4 d'heure, la masse de 
potasse caustique se désagrège petit à petit et la couche liquide 
devient plus mobile. La couche surnageante est décantée et distillée. 
Sa distillation commence à 85". et se poursuit jusqu’à 135°, le 

rendement est de 7 gr. Ce produit est très difficile à rectifier, après 
de nombreux fractionnements on obtient environ n 4gr. de 121 à 125°. 

C’est vraisemblablement l’oxyde : 

ee un 
H3/ Y cm 


analogue à l’oxyde de nd AR éb. 95-96. La différence 
des températures d’ébullition est assez bien d’accord avec les difté- 
rences que l’on constate en général entre les deux séries. 

D 2, = 0,886 Np20 = 1.419 RMp = 27.93 
La valeur calculée pour la réfraction moléculaire est 27.86. 
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Quoique nous n’ayons disposé que de fort en de produits, quel- 
ques réactions semblent bien montrer que c'est l’oxyde cherché. 

On a chauffé pendant quelques minutes 3 à 4 gouttes avec de 
l’eau; le liquide reste surnager mais au bout de quelque tempsilse 
transforme en un solide qui sera donc vraisemblablement l’hydrate 
de la pinacone correspondante. Vu les quantités très minimes 
obtenues ce corps n’a évidemment pu être étudié. 

On chauffe 3 à 4 gouttes avec de l’eau légèrement. aiguisée 
d'acide sulfurique ; il se produit cette fois une réaction assez vive 
et il se dépose un nouveau corps solide. Après quelques heures de 
contact il a disparu pour faire place à un liquide surnageant qui au 
. contact de la solution de semicarbazide fournit rapidement- un 

précipité qui semblait donc être une semicarbazone. | 

Cette voie paraissant la plus certaine pour la purification et 
l'identification, la totalité de l’oxyde restant a été traitée de la 
même façon. 

Cette semicarbazone aurait donc dû dériver de la pinacoline 
correspondante : 

1 s 
| CH} 
CH; - CO ds, L | ‘ 

Ce produit se purifie assez difficilement. La cristallisation en a 
d’abord été faite à deux reprisés dans de l'alcool à 70°, puis dans 
le benzène où il est très peu soluble. 

Le produit ainsi obtenu commence à fondre vers Î15e, et n’est 
totalement fondu que vers 140°; vers 125° il sonne se solidifier à 
nouveau. 

Son analyse montre en tous cas que ce n'est pas. la semicarba- 
- zone de l’acétone présumée. 

Un dosage d’azote donne le résultat que voici: 


Se  LAY H ct N% 
0,1890 39.1 759:3 1725 24.02. 
La combustion : | ,: | 
.S CO: H,0 C'k H°% 
0,2103 à 0,3818 0,1795 49.5 9.5 
Or les valeurs calculées pour la semicarbazone : 
des | 
. CH3-C- ca 
N-NH-CO-NH;, 
sont C'} 54.2. N 
H ‘% 8.4 
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. Mais les résultats analytiques concordent mieux avec la formule 
d'un produit d'addition de la semicarbazone à l’oxyde et qui serait : 


CH; CHs | ; CH; CH 
C-OH ou -NH-NH-CO-NH 
| ‘ 1. 
C-NH - NH - CO - NH, - C - OH 
HC ,CHo . HC CH 
Pour lesquels on a : C 48.5 
| H °0 8.7 
N Û 24. 3. 


Ce produit est ‘d'ailleurs doué d’un pouvoir réducteur intense ? 
| il décolore immédiatement à froid les Solutions neide et alcaline de 
permanganate. 


Produits supérieurs de la bromuration. — Ces produits ont été 
soumis à une rectification méthodique dans le vide avec une 
colonne Vigreux de 20 cm. 

Aux dépens de 130 gr. de produit distillant dé 1005 à 150° à la 
première distillation on recueille après de nombreux fractionne- . 
ments environ 12 gr. de produit distillant avant 80° (sous 14 mm.), 
c’est de l’esther monobromé, 75 gr. d’un produit distillant de 110 à 
115° surtout de 113-114°, c’est l’esther bibromé, et 27.gr. de produit 
distillant de 125° à 140° sans qu'il soit possible de- lui attribuer un 
point fixe. 

Un dosage de brome dans la fraction 113- 114° (14 mm.) montre 
bien que c’est un esther bibromé : : 

CHE Ag Br Br %0 
| 0,1230 0,1769 61,2 

Calculé pout C,H;Br, - COOCH, Br—61.54°/.. 

Quelle est la constitution de ce produit? C’est l’esther «.Y. 
dibromobutÿyrique. Voici un fait qui le démontre. 

Sous l’action de l’ammoniaque aqueuse cet esther méthylique 
est rapidement transformé en une amide qui purifiée par cristallisa- 
tion dans le benzène fond à 80-81°. Elle ne peut être cristallisée de 
l'eau bouillante; elle se dissout assez facilement dans l’eau chaude 
et sion ne dépasse pas 60 à 70° elle se précipite, du moins partiel- 
lement, par refroidissement. Si au contraire on opère à la tempéra- 
ture d’ébullition plus rien ne se dépose par réfroidissement et l’eau 
devient fortement acide; il y a donc hydralyse en dérivé oxy. 

L'amide bibromée obtenue n’est pas le dérivé 3.4 ou amide de 
l'acide 8 y. dibromobutyrique ; sa température de fusion est assez 
voisine, il est vrai (74°), mais elle ne se conserve guère et se trans 
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forme au bout de quelques semaines en un sirop jaune brun. Or un 
échantillon de cette amide s’est conservé sans altération sensible 
depuis plus de huit mois. D'ailleurs lors de l'épreuve du mélange 
la fusion commence vers 60°. 

Ce produit n’est évidemment pas nôn plus l'amide de l'acide 
dibromocrotonique ou de l’acide isodibromocrotonique qui fondent 
respectivement à 108° et à 150°. 

Il ne reste que l'hypothèse, la plus vraisemblable d'ailleurs d’ après 
l'origine de ce produit, de l’amide «.y. dibromobutyrique. 

‘Pour m'en assurer j’ai préparé cette amide par la voie suivante : 
aux dépens de la butyrolactone on obtient l'acide y bromobutyrique 
‘dont le chlorure acide a été soumis à la bromuration par le procédé 

Volhard. Le chlorure de l’acide & y. dibromobutyrique n'a pas été 
isolé mais transformé directement en amide par le carbonate 
ammonique. On obtient ainsi un produit, qui, après plusieurs 
_cristallisations dans le bénzène fond à 80°-82° et qui mélangé à 
l’amide précédente conserve le même point de fusion. 

2° Electrolyse du sel potassique de l'acide triméthylène carbo- 
nique. — Hamonet() a obtenu avec un rendement satisfaisant de 
l'alcool isopropylique, à coté de propylène, dans l’électrolyse de 
l’isobutyrate de potassium. Il m'a semblé intéressant de soumettre 
à la même opération le sel potassique de l'acide triméthylénique, 
pour vérifier s’il ne serait pas possible d'obtenir dans les mêmes 
conditions le cyclopropanol. 

Le dispositif employé est identique à celui décrit par Hamonet; 
le vase poreux qui renferme le compartiment anodique est clos à sa 
partie supérieure et muni d’un thermomètre et d’un tube de déga- 
gement relié d’abord à un flacon laveur à potasse caustique, puis à 
un tube à potasse caustique solide, enfin à un appareil de conden- 
sation, tel qu’on les utilise dans la distillation des gaz liquéfiés. 

L'électrolyse s’est faite sous 6 à 7 volts et 4.5 ampères; au bout 
de quatre heures environ l'ampérage baisse, après 5 heures on a 
1 ampère sous 10 volts; l’électrolyse est terminée. 

Dans l’appareil à condensation (neige carbonique et alcool) on 
n’a recueilli qu’une quantité très faible de gaz liquéfié, environ 
2 cm* ; sa température d’ébullition est voisine de 30° et il n’est pas 
absorbé par l’eau de brome : c’est donc du triméthylène. 

Le liquide du compartiment anodique possède une odeur buty- 
rique : ou l’extrait à plusieurs reprises à l’éther et la distillation de 
cet extrait fournit exclusivement de l'acide triméthylène carbonique : 
(41 gr.). 

Cette électrolyse, tout à fait différente de celle de l’acide iso- 


(1) C. R., 193, 252 (4906). 
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butyrique et de la plupart de celles des acides de la série grasse 
rappelle donc entièrement l’électrolyse des sels alcalins des acides 
aromatiques et en particulier de l’acide benzoïque; la décomposition 
avec formation d'hydrocarbure et d'anhydride carbonique est à 
peine sensible. 

Ce résultat me semblait digne d'être signalé car par plusieurs 
autres propriétés l'acide triméthylène carbonique. se rappoche de 
l'acide benzoïque 

L'inertie des dérivés «  halogénés de l'acide friméthylène carbo- 
nique rappelle le peu d'aptitude réactionnelle des dérivés halogénés 
du noyau benzénique. D’autre part on peut par aussi sur la 


grande analogie de réaction des deux nitriles ou EN cH- CN et 
8 
CH. - CN avec les composés organo-magnésiens ; dans les deux 


cas la réaction synthétique donnant naissance à des cétones (ou à 
des cétimines) se fait avec un bon rendement et on n'observe guère 
les complications dues à la polymérisation des nitriles et qui se 
produisent dans tous les cas où le groupement fonctionnel - CN est 
associé à une chaîne aliphatique. Il est vraisemblable que dans ces 
conditions le nitrile peut réagir sous deux formes tantomères : 


-CH-CN = CH=C=NH. 
Il n’en est pas de même dans le cas du nitrile de l’acide trimé- 


thylène carbonique où l'hydrogène’ de la chaîne cyclique est peu 


mobile et qui ne réagit guère comme pseudo-acide. 
Louvaln. Laboratoire &e Chimie 
générale de l'Universllé. 


FRÉD. SWARTS. 
Membre de l'Académie. 
Sur l’hydrogénation catalytique des dérivés organiques fluorés. 


DEUXIÈME COMMUNICATION : HYDROGÉNATION 
DU MÉTATRIFLUORCRÉSOL. 


Extrait des Bulletins de la Classe des Sciences de l’Académie Royale de 
Belgique, Séance du 4 soût 1923, n° 7-9, pp. 346-357 


J’ai signalé en 1920) la possibilité d'hydrogéner catalytiquement 
le trifluortoluène C;H;CFI, en présence du noir de platine, sans 
qu’il se fit une attaque appréciable du chaînon CFI.. 


(1) Sur l’hydrogénation catalytique des composés organiques fluorés (première communl- 
cation). (Buzc, pe L'Acan., 1920, p. 399). 
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Depuis, j'ai procédé à des recherches du même genre sur un 
dérivé du trifluortoluène, le métatrifluorcrésol, dont j'ai indiqué 
adis la méthode de préparation{?. 

L'hydrogénation a, été faite comme pour le trifluortoluène ; la 
quantité de platine mise en œuvre était environ égale à vu du 
poids de crésol mis en expérience. L'appareil était fixé sur un 
chariot auquel un moteur communiquait un mouvement rapide de 
va et vient. 

Pour mesurer la vitesse d’adsorption, je me suis servi d’un 
dispositif permettant de déplacer l’hydrogène sous pression con- 
stante : le flacon renfermant l'hydrogène étant placé sur le plateau 
d’une balance, l'augmentation de poids dônnait le volume d’ hydro- 
gène absorbé. 

. L'hydrogène employé était pris à une bonbonne et traversait 
deux barboteurs à KMnO, et AgNO,.. Les impuretés non absor- 
bables, notamment des traces d’azote, finissent par s’accumulér 
‘dans le ballon-laboratoire lorsqu'on opère avec des volumes un 
peu grands d’hydrogène (dans certaines opérations, j'ai mis en 
œuvre 90 litres d'hydrogène) et diminuent de ce chef la pression 
partielle. Pour éliminer cette cause d’erreur dans la mesure de 
la vitesse d'absorption, je balayai deux fois par jour l’atmosphère 
du ballon, l'agitation étant suspendue. 

La réaction se fait simultanément dans deux sens différents : 
d’une part, il y a formation de trifluorméthylcyclohexanol; d'autre 
part, de trifluorméthylcyclohexane et d’eau. 

Le chaïînon CFI, est complètement épargné; je n’ai pas observé 
la production d’acide fluorhydrique. 

Dans des conditions de température et d’agitation identiques, la 
vitesse d’hydrogénation est plus faible que pour le trifluortoluène. 
Elle se maintient sensiblement constante, comme le montre le 
tableau suivant emprunté à deux expériences faites sur une molé- 
cule gramme de m. trifluorcrésol à 19.6°, la vitesse d’agitation 
étant de 270 mouvements de va et vient à la‘minute. 


Volume d'hydrogène absorbé par minute. ï 
I IL 


112 110 
Il : 124 


(2) J'ajouteral seulement, qu'etant donnée la læèx falblo solubllité du sulfate de triflnorto- 
luidine, 11 ext avantageux ds diazoter entre 15 et 20°. Le dtazoïque est d'ailleurs trés stnlle 
et sa solutlou ne co:nmeucs à se décomposer que vers 70°. Lorsqu'on provoque la décompo- 
sitiou eu faisant couler lentenent la solution dans un grand excès de Hl2S0O4 à 20 °/+ bouil- 
lant, la lorination de résiue est absolument insigalflante et le rendement presque théorique. 
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122 138 
123 132 
123 132 
1122. 120 balayé 
123 133 
124 133 
balayé l'atmosphère du ballon 108 133 
: 120 132 
123 134 
125 134 
125 133 
‘ 118 134 
balayé. ° 110 133 
115 arrêté l'opération 
101 
101 : 
65 | 


fin de l'opération, 
(Le platine employé dans les deux expériences ne provenait pas du 
même échantillon), 
Chacun des nombres de ce tableau a été obtenu en mesurant le temps 
nécessaire à l'absorption de 5,000 centimètres cubes. 


Dans la première série, on constate un léger ralentissement 
vers la fin de l'opération; il est peut-être attribuable à la sépara- 
tion du liquide en deux phases. 

Les proportions relatives de C,H,,.CF1 et de HO.C,H,,.CFk : 
formés ne sont pas constantes, l'élévation de température favorise 
la production du premier. 

Dans deux opérations exécutées aux ix températures constantes de 


19.6° et 51° les rendements relatifs furent de 


à 19.6° à s1° 
Cu. CFle 0.375 1.02 
HO. CH. CFl I I 


Quand l'appareil n’est pas placé dans un thermostat, les rende- 
ments relatifs ne restent plus constants : si la réaction se fait rapi- 
dement, l'élévation concommittante de température détermine une 
production plus abondante de C,H,, . CFI,. J'ai obtenu ainsi dans 
trois opérations les rendements relatifs : 

CeHy CFls 0.4 CET 0.6 
HO. C5H49 + CFls ï L 1 

Pour établir les proportions relatives des deux produits de la 
réaction je les ai séparés par distillation fractionnée, ce qui est 
assez aisé en raison de la différence des points d’ébullition. 
Cependant, comme le procédé entraîne nécessairement des pertes 
et que la séparation n’est jamais parfaite, les rendements relatifs 
ainsi mesurés comportent une assez large approximation. 
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Tardis que la vitesse d'absorption de l'hydrogène par le trifluor- 
méthylcyclohexane varie peu avec la températuré, il n’en est pas de 
même pour le m. trifluorcrésol; on observe dans ce cas un coeffi- 
cient d'accélération thermique assez élevé. 

Pour le déterminer. j'ai opéré de deux manières différentes. Dans 
l’une, l’appareiïl à hydrogénation était placé dans une enveloppe 
en cuivre fixée sur le chariot agitateur et traversée par un courant 
d’eau fourni par un thermostat de grande capacité. 

La mesure de la vitesse d'absorption à haute température a été 
faite en employant comme thermostat une étuve de V. Meyer, et 
sans agitation; l'absorption de l'hydrogène était nécessairement 
beaucoup plus lente, J’ai fait une détermination dans ee mêmes 
conditions à 25°. 

Dans les quatre expériencés dont je donne ci-dessous les résul- 
tats, j'ai mis en œuvre 25 grammes de trifluorcrésol et 4 grammes 
de platine, Pour obtenir des données comparables, j'ai employé 
des échantillons identiques de platine et de phénol. 


Opérations faites avec agitation 


{= 10°6 39° 
Absorption par minute. 1.72 cmÿ 24 
Opérations sans agitation. 
t—= 25° 66,5° 
Absorption par minute. 0.39 emS 19 


Dans l'intervalle de température 19-39, le coefficient thermique 
pour une variation de 10° est de 1.2, dans l'intervalle 25-66° de 
1.43. Je reviendrai plus loin sur cette variabilité du coeñficient 
thermique et chercherai à en fournir l’explication. 


L'importance croissante du phénomène de déshydroxylation, à 
mesure que la température s'élève, est la cause de l’accélération 
thermique notable que j'ai observée et qui contraste avec le peu 
d'influence d’une variation de température sur l’hydrogénation du 
trifluorméthylcyciohexane. 

Elle s'explique, me paraîtil, par les considérations suivantes : 
La rapidité avec laquelle l'hydrogène entre en réaction dépend de 
trois facteurs : la vitesse de réaction chimique proprement dite, la 
vitesse d’adsorption des corps réagissants et de départ des produits 
de réaction, la vitesse de diffusion. 

Dans la couche, monomoléculaire selon toute probabilité, adsor- 
bée par le catalyseur, seul siège de la réaction chimique, la con- 
centration des corps adsorbés est indépendante, entre des limites 
assez larges, des variations de concentration extérieure de ces 
mêmes corps, ce qui explique que la vitesse de réaction est, entre 
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ces limites, également OAÉpEnqante de cette concentration exté- 
rieure. 

La vitesse de diffusion, on dirait mieux d’accès à la couche active, 
‘ est en grande partie dépendante de l'agitation, comme le prouve 
le fait que la rapidité d'absorption de l'hydrogène est proportion- 
nelle à la vitesse d'agiiaion (voir mon premier Mémoire sur ce 
sujet, p. 416). 

Ce qui détermine essentiellement la rapidité mesurable du phé- 
nomène, c’est la vitesse avec laquelle les produits de réaction 
quittent la surface du catalyseur, c'est à-dire leur vitesse « d’évapo- 
ration », grâce à laquelle des éléments de cette surface deviennent 
libres pour l'hydrogène et le corps à hydrogéner. Langmuir a 
prouvé que les molécules percuttant la surface libre ne sont 
qu'exceptionnellement réfléchies, le choc ayant ainsi un caractère 
inélastique, si bien que toutes les molécules {qui heurtent une por- 
tion libre de la surface seront fixées et, rencontrant, adjacentes, 
des molécules d'hydrogène, par exemple, entreront en réaction. 

Le départ des molécules adsorbées peut être assimilé complète- 
ment à un phénomène d’évaporation et sera, comme'tel, une 
fonction de la température et aussi de la tension de vapeur des 
molécules condensées sur la surface, tension que l’on peut en 
première approximative admettre comme égale à la tension de 
vapeur saturée du corps liquide ou solide. 

Si l’on désigne par m la masse de substance qui s’évapore par 
unité de surface, en une seconde, cette masse est donnée par la 
relation 

M : 
mi = ZRRIP G) 
p étant la tension de vapeur saturée. ; 

D'autre part, la variation de tension de vapeur p, fonction de la 

température, est donnée par la formule de Dupré-Hertz 


À . 
, ROSES UAT | (2) 
dans-laquelle A est une constante, À la chaleur de vaporisation 


C,— 
: *, C; et C, étant respectivement les 


diminuée du terme 
chaleurs spécifiques moléculaires du liquide et de la vapeur, 
et — Ci— Cp 

7 R 


En combinant les équations (1) et (2) et en passant aux loga- 
rithmes décimaux, il vient 


(4) Voix notamment: Phys. Rev., 1916, p, 458 
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| LCL 1logM | ï 
‘1 = —— 2 43 — 5 \log T. 
és T +(s F; 2er )°43 C 13 +) . 


Pour deux températures T, et T, nous aurons donc 
Mo T 1 T, 
log—? = 0,218X( — ——) motos 
ro (+ . (0.43 540.5) T 


‘ Une relation semblable s'applique aussi bien au corps qui ne 
s'hydrogénise qu’à son produit de réduction, mais non à l’hydro- 
gène dont la pression est maintenue constante. Nous aurons par 
conséquent : 

” d Bo PB 218 EX (DT — (0.43 Zô ee LL 

Comme la vitesse de fixation de l’hydrogène est essentiellement 


déterminée par la vitesse m, le rapport Eu est le terme prépondé- 
à 4 1 
rant du coefficient thermique d'absorption. 

Ce coefficient sera, petit si ZX et 23 le sont. C’est le cas dans 
l’hydrogénation du benzène, du toluène, sans doute du trifluorto- 
luène, dont les chaleurs de volatilisation et les chaleurs spécifiques 
moléculaires sont voisines de celles de leurs produits d'hydrogé- 
nation. 

Mais dans le cas du trifluorcrésol, la réduction se fait partielle- 
ment avec déshydroxylation; le nombre de molécules double de ce 
fait, ZA et 25 prennent des valeurs sensibles et le coefficient 
thermique de vitesse n’est plus voisin de 1. 

J'ai cherché à le calculer. Les chaleurs spécifiques moléculaires. 
des composés fluorés n'étant pas connues, j'ai admis, pour les 
chaleurs spécifiques à l’état liquide, qu’elles étaient approximative- 
ment égales à celle des composés hydrogénés correspondants ; les 
chaleurs spécifiques des vapeurs ont été calculées par la formule 
de Nernst 
Cp= 3.5 +r.s2+aT, : à 
les chaleurs latentes de vaporisation ont été déduites de la loi de 
Trouton. | 

J'ai obtenu ainsi 

{ Zà = 6500. 
0.43 20 == — 9,3. 
La formule (3) devient pour T, — 298, T, — 308 ({ — 25°) 


#5 O.218 X 6500 X 10 


log — 2, 0, O 0146 =2 0.181 
: GE008 ( 3+ 0.5) X 0 or4 ; 


d’où 
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Le coefficient thermique de la réaction 
4 H2+ CF . CoHio « OH = CoHuCFls 4 HO, 


pour une élévation de température de 10, est donc voisin de 1.5. 

Dans l’action de l'hydrogène sur le trifluorcrésol il se fait en 
même temps du trifluorméthylcyclohexanol par hydrogénation 
simple, réaction dont le coefficient thermique d’échange sur la 
surface du catalyseur, doit être voisin de l'unité, À. C et c ayant des 
valeurs très voisines pour CFI1,.C;H,:OH et CFI. C,H,,. OH. 
Cette réaction est prépondérante à basse température. 

Le coefficient termique moyen de la vitesse d'absorption de 
l'hydrogène sera par conséquent inférieur à 1.52, mais doit tendre 
vers cette limite à mesure que la température s 'élève, puisque, en 
raison de son coefficient thermique élevé, la réaction de déshydro- 
xylation doit devenir de plus en plus prédominante ; c’est bien ce 
que montrent les mesures relatées page 369. 

Dans l’expérience faite à 66°, je n'ai pu doser les proportions 
relatives de C;H,,CFI, et de CFI,.C;H,,0H formés. le balayage 
de l'atmosphère à cette température élevée ayant entraîné une 
partie importante du trifluorméthylcyclohexane, mais j'ai .cepen- 
dant constaté que la quantité d’hexanol formée était insignifiante. 

La vérification expérimentale des considérations théoriques que 
j'ai développées, n’est évidemment que grossière, elle implique 
plusieurs approximations assez larges, et je me propose de la 
compléter par des recherches plus précises, mais la concordance 
entre les résultats observés et le calcul n’en est pas moins intéres- 
sante et semble une confirmation des vues de Langmuir sur le 
mécanisme des phénomènes de catalyse hétérogène. 

Je tiens à faire observer que cette interprétation de l’accéléra- 
tion thermique ne saurait être absolument générale; elle ne s’ap- 
plique qu'aux cas dans lesquels la durée de la réaction chimique 
proprement dite est négligeable à côté du temps nécessaire aux 
échanges de la surface active avec le milieu ambiant. 

Séparation et propriétés du trifluorméthylcyclohexanol. — Le pro- 
duit d'hydrogénation est entraîné à refus par un courant de vapeur 
d’eau ‘et agité longuement avec une solution étendue de soude 
caustique pour enlever les traces de trifluorcrésol inaltéré, dissous 
ensuite dans l’éther et séché sur CaCl,. 

Le trifluortoluène et l’hexanol sont séparés par distillation; on 
recueille le trifluorméthylcyclohexanol entre 175 et 190°, le résidu 
de distillation se réduit au liquide adhérent aux parois de l'appareil. 
. Par rectification, on obtient le trifluorméthylcyclohexanol sous 
forme d'un liquide visqueux, bouillant entre 183c- EE son odeur 
rappelle celle du cyclohexanol. 
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Il se refuse à la cristallisation, même par immersion dans l'air 
liquide et retour très lent à la température ordinaire. 

Des essais de cristallisation en solution dans l’éther, l’éther de 
pétrole, n’ont pas été plus. heureux. 

Cette résistance à la cristallisation pouvait être due à l’exis- 
tence de deux formes stéréoisiomères dont l’une constituerait une 
impureté. : 

Mes tentatives de fractionnement, par voie de distillation très 
soignée, n'ayant donné aüucun résultat, j'ai cherché à obtenir un 
éther solide qui se ffit prêté à une purification par voie de cristalli- 
sation fractionnée. 

Le benzoate m'a paru remplir les conditions. Sa préparation, 
par la méthode classique de Scott, ne donne pas de bons rende- 
ments et j'ai reconnu que le procédé le plus avantageux consiste à 
chauffer le trifluorméthylcyclohexanol avec le chlorure de benzoyle, 
sous reflux. La ‘réaction s'établit, régulière et facile, vers 50°, on 
l’active en portant vers la fin la température jusque 200°, que l’on 
maintient jusqu’à ce que tout dégagement d'HCI ait cessé. 

Le produit est ensuite rectifié; la distillation commence à 110° 
et il passe un peu de trifluorméthylcyclohexène que j'ai identifié en 
le transformant en bibromure. 

Le thermomètre s'élève ensuite rapidement à 270’ et le produit 
principal distille entre 270° et 305°, se figeant par refroidissement 
“en une masse cristalline. | 

En l’agitant avec une solution étendue de Na,CO,, on lui enlève 
un peu d’acide benzoïque, puis on le fait cristalliser de l’acide 
acétique, ou mieux de l’alcool, dans lesquels il est très aisément 
soluble. 

La ‘précipitation fractionnée par addition d’eau ne donne pas de 
bons résultats; il y a séparation d’une phase liquide. De plus, en 
milieu acétique il se fait aisément une saponification. 

Le benzoate de trifluorméthylcyciohexyle cristallise en beaux 
cristaux prismatiques fusibles à 55°.  . 

J'ai transformé en cet éther 75 grammes de CFI,.C,H,,.OH 
bouillant de 182° à 184°; j'ai fractionné par distillation en portions 
bouillant de 287°-204°, 294°-298°, 208-304, 304°-306°. 

Chacune des portions fut soumise à une série de cristallisations 
fractionnées, les cristaux étant essorés sur plaque. 

J'ai réuni ainsi 48 grammes de benzoate complètement pur, 
fondant intégralement à 55°, le rendement médiocre s'explique par 
la grande solubilité de cet éther dans les différents dissolvants et 
les pertes résultant des essorages répétés. | 

De plus, durant les cristallisations, l’éther subit une hydrolyse, 
peu importante il est vrai dans l'alcool, mais très sensible en 
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milieu acétique, si bien que des eaux mères se séparent de l'acide 
benzoïque. En.enlevant ce dernier par une solution de carbonate 
de sodium, j'ai pu faire recristalliser du benzoate fusible à 55° et 
réduire finalement le poids des eaux mères.à 5 grammes sans qu'il 
se séparat un autre isomère. 

Les produits de tête et de queue de distillation du trifluorméthyl- 
cyclohexanol ont été benzoylés de la même manière, je n’en ai 
retiré que de l’éther fusible à 55°. 

Le benzoate pur a été saponifié à froid par la soude alcoo- 
lique ‘/,, l’hexanol précipité par l’eau enlevé par l’éther, séché et 
distillé. 

Il passa intégralement à à la distillation à 182.7° sous 765 milli- 
mètres. 

Ce produit, que j'ai lieu de croïre absolument pur, S est néan-: 
moins refusé à cristalliser soit par un séjour prolongé en glacière, 
soit par refroidissement dans des mélanges d'alcool et de CO, de 
températures variables. 

Sa densité est de 1.2798 à 0°, de 1.2611 à 17°. 

Le trifluorméthylcyclohexanol est un peu soluble dans l’eau, 
qu'il retient énergiquement, ce qui rend sa dessiccation assez 
difficile. D'autre part, il dissout abondamment CaCl,, sans con- 
tracter cependant avec lui une combinaison additionnelle. Le 
chlorure de calcium est précipité de cette solution par addition 
d'éther, aussi pour dessécher le trifluorméthylcyclohexanol, con- 
vient-il de le dissoudre dans l’éther. 

L'éther acétique de cet alcool, obtenu par l’action du chlorure 
d’acétyle, est liquide, d’odeur agréable, bouillant à 192.5-194. 

Le trifluorméthylcyclohexanol perd facilement une molécule 
d'eau, sous l’action des agents déshydratants, tels P,O,, et donne 
un térifluorméthylcyclohexène. Je n’ai pu constater de différence 
entre le produit ainsi obtenu et celui que j'ai isolé aux dépens du 
brom- trifluorméthylcyclohexane {!). 

Oxydé avec ménagement, le trifluorméthylcyclohexane se trans- 
forme en trifluorméthylcyclohexanone 1.3. J'ai fait l'oxydation en 
milieu acétique en ajoutant par petites portions la quantité calculée 
d’une solution normale de CrO,. L’oxydation, rapide au début, ne 
s'achève que lentement. Après deux jours de repos, j'ai extrait par 
l'éther, enlevé l'acide acétique par la soude et distillé, La cétone 
passe de 170° à 178. Elle a été purifiée en la transformant en sa 
combinaison bisulfitique, laquelle est très peu soluble dans l’eau, 
et qui fut soumise à recristallisation de l’eau chaude. 

Séparée de sa combinaison avec NaHSO, par la méthode 


() Voir F, Swants, Sur le trifluorméthyleyelohexane. (Buzz. De L'AcaD., 1921.) 
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canelle, la cétone a été extraite par l’éther, séchée et distillée. Elle 
bout à 173-174 sous 746 millimètres. 

C’est un liquide assez mobile, d’une densité J. 242 à 16°, très 
peu soluble dans l’eau. 

Agitée avec une solution aqueuse de chlorhydrate de sémicar- 
bazide et d’acétate de potassium elle se transforme peu à peu en 
sémicarbazone qui se sépare en une poudre cristalline. Cette 
sémicarbazone est fort peu soluble dans l’éther froid, un peu plus 
soluble à l’ébullition; elle fond à 190° mais commence à se décom- 
poser à une température très peu supérieure. 

L’acide nitrique oxyde le trifluorméthylcyciohexanol avec forma- 
tion d’acides bibasiques portant un chaînon CFI, et dont je poursuis 
en ce moment l'identification. 

Je tiens, en terminant, à remercier p Académie, qui, sur les 
revenus de la Fondation de Potter, m’a octroyé un subside pour 


l'achat du platine nécessaire à ces recherches. 
Laboratoire de Chimie générale 
de l’Université de Cand. , 


A. J. J. VANDEVELDE. 


Professeur à l’Institut agronomique supérieur de l'Etat, à Gand. 


La précipitation des lactoprotéines par les sels de cuivre. 


Extrait de ja Revue Le Lait (Lyon), 1923, 8, 437-447. 


L'examen de la bibliographie relative aux produits de combi- 
naison ou d’addition des protéines avec les sels de cuivre, nous 
apprend que si des protéines de diverses origines ont fait l’objet 
d’études approfondies, celles du lait n’ont guère attiré l'attention 
des biochimistes. Et voici d’abord un aperçu succinct de cette 
bibliographie. 

Orfila (Traité des poisons, 1814-1815) : Le cuivre s’unit à l’albu- 
mine sous la forme d’oxyde. | 

Christison (Treatise on poisons, 1831) : Le cuivre se combine à 
l'albumine sous la forme d’oxyde. 

Rose, F. (Ueber Verbindungen von Eiweiss mit Metalloxyden, 
Pogg. Ann., 1833, 28, 132-142): Les albuminates de cuivre sont . 
des combinaisons de l’oxyde ; le résidu d’incinération ne contient 
pas d’acide sulfurique. Les combinaisons cuivriques contiennent 
1,60 à 1,69 °/, de CuO, soit 1,28 à 1,34°;, de cuivre. 

Mitscherlich, C. G, (Ueber die Wirkung des Schwefelsauren. 
Kupferoxyds auf den thierischen Organismus, Müiler’s Arch. Anat. 
Physiol., 1837, 4, 91-119) : La destruction de la matière organique 
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a été faite, non par incinération, comme dans les recherches de 
Rose, mais par destruction à l’aide de l’acide nitrique. Les albumi- 
nates préparés par le sulfate de cuivre contenaient de l’oxyde de 
cuivre et de l'acide sulfurique: ils contenaient 2, 8 à 3,3 °/. de CuO, 
soit donc jusque 2,6 c/, de Cu. 

Muider (Versuch einer allgemeinen physiologischen Chemie, 
Braunschweig, 1851): Le sulfate de cuivre est décomposé de . 
manière à céder seulement l’oxyde de-cuivre à l’albuminate; trouvé , 
4,44°;, de CuO. 

Lieberkühn, N. (Ueber Albumin und Caseïn, Pogg. Ann., 1852, 
86, 117-130, 298-309), admet aussi une combinaison ne contenant 
que l’oxyde, tenant 4,6 °[ CuO. 

Bielicki, R. (Quædam de metallorum albuminatibus, Dorpat, 
1853), admet de même une combinaison ne contenant que l’oxyde, 
‘ tenant 4,72 à 5,19, CuO. 

Neebe, C.-W. (Versuche über die Wirkung des essigsaurem 
Kupferoxyds, Marburg, 1857). 

Lassaigne (/ourn. Chim. Médic., vol. VI) a trouvé 4,95 °/, de 
CuO, soit 3,96 °/ Cu. 

Ritthausen, H. (Die Eiweisskôrper der Getreidearten, Bonn, 
1871) ; Ritthausen, H. et Pott, R. (/ourn. prakt. Chemie, 1873, 7, 
361): Des albuminates peuvent tenir des quantités élevées de 
cuivre : 16,97 °/, de CuO avec la glutencaséine du froment ; 
14,01 °/, de CuO et 15,23 °/, de CuO avec la caséine de l’épeautre ; 
13,53 °/, CuO avec la Iégumine de l’avoine ; 15,61 °/, de CuO avec 
la légumine du pois; 13,61 °/. et14,10 °/, de CuO avec la légumine. 
des fèves ; 11,60, 11,18, 13,61, 13,38 ./, avec la conglutine du lupin. 
Le lait précipité de la caséine cuivrique tenait 16 à 47 °/, de CuO. 

Môrner, K.:A.-H. (Die Verbindungen des Alkalialbuminats mit 
alkalinischen Erden und Kupier, Upsala Läkarefôrenings fürhandl, 
1877, 13, 24) : Les albuminates de calcium obtenus par le carbonate 
de calcium précipités par le chlorure de cuivre contiennent 2,31- 
2,34 °, de CuO, soit 1,84-1,86 °/, de Cu. Môrner donne aussi un 
résultat de 1,2 */, de cuivre. 

Grübler, G. {Journ. prakt. Chemie, 1881, 23, 97): Les protéines 
des graines de cucurbitacées donnent une combinaison cuivrique 
contenant 1,08 +/, de CuO. 

Harnack, E. (Untersuchungen über die Kupferverbindungen des 
Albumins, Zeifsch. Physiol. Chemie, 1881, 5, 198-210), admet la 
simple présence de l’oxyde de cuivre dans les albuminates. Il a 
préparé des albuminates de cuivre aux dépens de l’albumine de 
l'œuf, en utilisant le blanc de l’œuf et non l’albumine cristallisée. 
Il a incinéré les produits et dosé le cuivre dans le résidu minéral 
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obtenu. En opérant avec un excès d’albumine, il a trouvé 1,34 à 
1,37 °/, de cuivre dans les précipités ; en présence d'un excès de 
sel de cuivre, il a trouvé 2,64 à 2,78 °/, de cuivre dans Îles préci- 
pités, soit donc le double des premiers résultats. É 

Il.est curieux de constater que ces résultats de Harnack-présen- 
tent une si grande régularité ; l'analyse complète des albuminates. 
obtenus aux dépens des albumines exemptes de cendres, a donné 
les chiffres suivants centésimaux : 


Albyminate de ° : 
cuivien®x. 52,50 C 700H  :5,32N 1,23S 1,35Cu 22,600 
Albuminate de u 
cuivre n° 2. 51,43 C 6,84H  15,34N 1,258 2,64Cu 22,500 


Des analyses ultérieures ont conduit à une teneur en soufre plus 
élevée, notamment de 1,70 à 2,05 +/.. Pour 1,35 ‘/, de cuivre dans 
l’albuminate n°1, on arrive par le calcul à devoir admettre un poids 
moléculaire de 4700 ; dans la molécule du 2° albuminate, il y 
aurait alors 2 atomes de cuivre. 

Chittenden, R.-H. et Whitehouse, H.-H. (Ueber einige Metall- 
verbindungen von Albumin und Myosin, New Haven, 1887) ont 
obtenu par précipitation des valeurs inférieures à celles de 
Harnack : 0,71 à 1,21 °, de cuivre. Après dissolution de l’albumi- 
nate de cuivre dans une solution de carbonate de sodium, et 
reprécipitation par l'acide chlorhydrique, la teneur en cuivre 
s'élève de 1,19 à1,71°/,, et, après un 2° traitement, de 1,34 à 2,19°}.. 
Par un lavage prolongé avec de l’eau, la teneur en cuivre s'élève 
aussi jusqu’à 1,64 °/.. Le nombre de combinaisons serait ainsi 
assez considérable. Fab 

Brunner, A. (Ueber Albuminfällung durch Schwermetalle. Diss. 
Wäürburg, 1897), confirme le chiffre 1,34 °/, de cuivre observé par 
Harnack. 

Schulz, F.-N. (Kommt in der Sepiaschulpe Cellulose vor ? 
Z. physiol. Chemie, 1900, 29, 124-128) a trouvé qu’une albumine 
de la coquille de Sepia peut donner un albuminate contenant 
jusqu’à 20 °/, de cuivre ; la molécule tiendrait ainsi un érana 
nombre d’atomes de cuivre. 

Galeotti, G. (Ueber die sogenannten Metallverbindungen der 
Eiweisskôrper nach der Theorie der chemischen -Gleichgewicht, 
Z. physiol. Chemie, 1903-1904, 40, 492-549), étudie la précipi- 
tation, selon la méthode géométrique proposée par Gibbs pour : 
les systèmes polyphasiques, en se servant des protéines de l'œuf 
et du sérum. En traitant les précipités par l’acide nitrique, en 
évitant la calcination qui peut faire perdre du soufre, il a recherché 
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l'acide sulfurique ; mais ses dosages ne conduisent pas à des 
résultats certains. Il se range toutefois à l’avis de Mitscherlich, 
que les protéines s'unissent à du sulfate de Cuivre, comme dans 
un phénomène d'adsorption, et que les albuminates de cuivre 
admis par Rose, Lieberkühn, Harnack et d’autres, n’existent pas 
réellement. 

Aux dépens de complexes divers, Galeotti obtient des valeurs 
variables de cuivre qu'il exprime en sulfate : 


1° Expérience, système ovoalbumine et CuSOy. 


Complexe initial Phase précipité 
"> Re RS 
albumine CusO, H,0 albumine CusSO, 

4,96 0,69 94,34 95143 4,57 
2,79 1,18 96,02 89,38 10,62 
6,80 5,73 87,43 84,71 15,28 
5.76 FO,41 83,82 66,44 33,55 
2,86 19,70 77:43 39,26 60,74 
8,99 22,56 68,45 40.43 59:57: 
13,42 26,62 59,95 41,16 58,83 


2e Expérience, système sérumalbumine et CuSOy. 


Complexe initial . Phase précipité 
ns PSE RTL TS 
albumine  CuSO,  H,0 albumine  CuSO, 
2,64 0,59 96,76 96,44 3,55 
2,61 0,44 96,94 96,80 3,20 
1,79 1,67 96,54 91,77 8,19 
1,82 2:98 95,14 90,54 9:46 
2,55 4,62 92,83 k 85,53 14,47 
3,55 748 88,96 : 82,01 17:99 
3,63 9-84 86,53 74,53 25,47 


Galeotti porte tous ses résultats dans un triangle où sont repré- 
sentées. graphiquement, les valeurs centésimales de l’albumine, 
de l’eau et du sulfate de cuivre. Le triangle comporte ainsi 
plusieurs champs : 1° un champ monophasique correspondant à la 
solution complète du complexe ; 2° un champ biphasique corres- 
pondant à un système d’une phase liquide (albumine -+ CuSO, +- 
eau) et d’une phase solide (albumine + CuSO,) ; 3° un champ 
biphasique correspondant à un système d’une phase liquide (albu- 
mine + CuSO, + eau) et d’une phase solide (CuSO, + 5 H,0); 
enfin, 4° un champ triphasique correspondant à un système d'une 
phase liquide (albumine + CuSO, + eau), d’une phase solide 
(albumine -+ CuSO,) et d’une autre phase solide (CuSO, +5 H,0). 

Pour les concentrations étudiées d'albumine et de sulfate de 
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cuivre, il y aurait ainsi, selon Galeotti, des phases-précipités dont 
la concentration en cuivre augmente avec la concentration du 
sulfate de cuivre dans-le complexe initial. Ces précipités ne présen- 
teraïent pas les caractères de combinaisons chimiques véritables, . 
et seraient des produits d'union entre les albumines et les sels 
métalliques en proportions variables, mais dépendant cependant 
de l'équilibre chimique. Si’Galeotti avait établi également le 
dosage du radical SO,, on pourrait admettre définitivement ses 
idées : mais il n’a dosé que le cuivre et il a calculé par rapport à 
CuSO,. Il se range à l'opinion de Mitscherlich sans donner la 
preuve de cette opinion, et exprime tous ses résultats en sulfate 
CuSO,. | 

Pauli, W. (Hofmeister's Beiträge, 1905, 6, 233) a constaté que 
si les sels des métaux alcalino-terreux coagulent le blanc d'œuf, 
l’anion et le cation participent à cette coagulation ; pour les sels 
des métaux lourds ce sont seulement les cations qui jouent un 
rôle, le rôle de l’anion étant négligeable. Quant au sulfate de 
cuivre, il ne produit de précipité que pour de faibles concen- 
trations, le précipité se redissolvant quand on augmente la 
concentration. ‘ 


L'exposé bibliographique qui précède nous apprend qu’en 
dehors d’une constatation de Ritthausen, les lactoprotéines n’ont 
guère été étudiées au point de vue de leur précipitation par les sels 
de cuivre ; Ritthausen a obtenu un précipité de caséine cuivrique 
tenant de 16 à 17 +/, d'oxyde CuO. J'ai étudié la précipitation des 
lactoprotéines par divers sels de cuivre, non seulement pour. 
vérifier au point de vue de ces protéines les constatations anté- 
rieures, mais aussi pour établir jusqu’à quel point les résultats de 
Galeotti méritent de retenir notre attention. | 

Dans une série préliminaire, j'ai précipité les lactoprotéines par : 
‘le sulfate de cuivre. Les précipités obtenus, après avoir été lavés 
avec de l’eau distillée, ont été séchés et pesés, enfin incinérés ; le 
dosage du cuivre a été fait sur les cendres que j'ai traitées par 
l'acide chlorhydrique ; après évaporation à sec, traitement par 
l'eau distillée et l’ammoniaque, filtration, j'ai évaporé à sec la 
solution cuivrique ammoniacale ; j'ai incinéré le résidu, puis traité 
par l'acide chlorhydrique, évaporé la solution acide, repris les 
chlorures par de l’eau distillée et précipité enfin le cuivre par 
l’hydroxyde de sodium. Le traitement par l’ammoniaque ne dissout 
pas complètement le cuivre : il faut à plusieurs reprises incinérer 
le filtre avec le précipité insoluble et traiter par l’'ammoniaque, 
jusqu’à ce que le précipité par l’ammoniaque soit incolore. N'ayant 
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pas à ma disposition un nombre suffisant d'appareils à électrolyse, 
j'ai dû avoir recours à la méthode par précipitation pour effectuer, 
en série, les nombreux dosages nécessaires. 

J’ai employé des solutions cuivriques tenant un décimol au litre, 
contenant donc 6,36 gr. de cuivre ; ces solutions tenaient donc 
au litre : 


Sulfate de cuivre, , . ,. . . . . CuSO,+- 5 HO, 24,97 gr. 
Chlorure de cuivre . . . . . . . CuCl,+2H,0, 17,05 gr. 
Nitrate de cuivre . . . . . . . Cu(NO;)+-6H0,29,58 er. 
Acétate de cuivre . . . . . . . Cu(CH3COb) + HO, 19,97 gr. 


J'ai commencé par rechercher l'influence du lavage à l’eau des 
précipités cuivriques obtenus ; j'ai, avant la dessiccation, traité les 
précipités respectivement 2, 4 et 6 fois par 35 cm? d’eau distillée: 
froide. Afin de pouvoir diminuer la quantité de cuivre dans le 
réactif précipitant, j'ai utilisé une quantité déterminée d'alcool 
éthylique à 94 V +/. Dans tous les cas de cette série, j'ai versé 
50 cm* de lait centrifugé dans le réactif cuivrique. 


Eau de Cmt  CM$ Cms Gr.Cu Poids Cu dans le précipité 
livare solution : | Re 
cm3 EU  CuSO, alcool employé précipité gr. "lo 


— — _ —— — _ — _— 


Lactoprotéines et sulfate de cuivre. 


3$5X2 10 25 —_ 0,1590 1,8581 0,0764 41 
35X4 10 25 —  0,*590  1,8837 0,0751 4,0 
435 X6 10 25 — 0.1590 1,9033 0,0780 41 
3SX2 23 12 — 0,0763 1,9209 ‘ 0,0469 2,4 
35 X 4 23 12 — 0,0763.  1,9087 0,0489 2,5 
35X6 23 12 — 0,0763 1,8513 0,0475 2,5 
35 X2 2 8 10  0,0508 1,8566 0,0296 1,5 
35 X 4 2 8 10 0,0508 1:7839 0,0288 1,6 
35X6 2 8 10 0,0508 1,7400 0,0275 1,5 
Lactoprotéines et chlorure de cuivre. 
35X2 10 25 —  0:1590  2,1352 0,0848 3,9 
3S X 4 10 25 — 0,1590 2,0002 0,0824 4,2 
35X6 10 25 —  0,1590 1,9383 0,078z 4,0 
35 X 2 23 12 — 0,0763 1,9802 0.0582 2,9 
35X4 23 12 —  0,0763 1:9641  O0,0f75 2,9 
35 X6 23 12 — 0,0763 1,9396 0,0612 3,1 
35 X 2 2 8 10 0,0508 1,9336 0,0315 1,6 
35 X 4 2 8 10 0,0508 2,0019 0,0333 " r,6 
3sX6 2 8 10 0,0508 1,9608 0,0349 . 1,7 
Lactoprotéines et nitrate de cuivre. 
35 X2 10 25 — 0,1590 1,8955 0,0647 4.0 
35 X 4 10 25 = 0,1590 1,8985 0,0712 4:4 
35X6 10 25 — 0,1590 1,8252 0,0653 4,1 
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35 X2 23 12. — 0,0763 1,8519 0,0452 2,4 
35 X 4 23 12 _ 0,0763 1,7876 0,0468 2,6 
35 X 6 23 12 — 0,0763 1,7761 0,0460 2,6 
35 X 2 2 8 10 0,0508 1,8803 0,0289 1,5 
35 X 4 2 8 10 0,0508 1,8527 0,0293 1,5 
35 X 6 2 8 10 0,0509 1,7724 0,0287 1,6 


Lactoprotéines et acétate de cuivre, 


35X2 10 25 — 0,1590 2,0597 0,1036 5,0 
35X 4 10 25 — ,  0,1590 20074 0,0996 49 . 
35 X6 10 25 —  0,1590 . 1,988z | 0,0969 4,9 
35 X 2 23 12 —  0,0763 1,7400 0,0509 2,9 
35X 4 23 12 —  0,0763 1,6553 0,0452 2,7 
35 X 6 23 12 l'es 0,0763 1.6368 0.0380 2,3 
35 X 2 2 8 10 0,0508 1,6579 0,0287 1,7 
3SX 4 2 8 10 0,0508 1,6124 0,0273 1,7 
35 X 6 2 8 10 0,0508 1,5037 0,0237 1,6 


Remarquons tout d’abord qu’avec les trois sels, sulfate, chlorure 
et nitrate, les résultats sont sensiblement les mêmes ; la teneur en 
cuivre des précipités est environ 4,1, 2,6 à 2,9, 1,6 */, pour les 
trois concentrations cuivriques étudiées. Dans le cas de l’acétate, 
j'ai perdu, visiblement, une partie du précipité au cours du lavage ; 
pour la concentration la plus élevée, la teneur en cuivre s'élève à 
4,9 */;, puis pour les deux autres concentrations, les chiffres se 
rapprochent de ceux des 3 premières séries. 

A part le cas de la précipitation par l’acétate, le lavage à l’eau 
ne paraît pas avoir d'influence sensible sur la composition du préci- 
pité et sa teneur en cuivre. Remarquons aussi que cette teneur en 
cuivre diminue en même temps que diminue la concentration en 
cuivre dans le complexe primitif, 

Galeotti a constaté aussi que le sulfate de cuivre produit avec 
l’ovalbumine et la sérumalbumine des précipités dont la tenetir en 
cuivre augmente avec la concentration de la solution employée ; je 
montrerai plus loin que la présence de l’anion SO, dans la phase 
solide est en contradiction avec les résultats analytiques obtenus 
dans le dosage de cet anion. 


Dans une seconde série d'expériences, j’ai déterminé la compo- 
sition de la phase solide et de la phase liquide que produit le 
complexe primitif, en me basant sur la teneur en eau du précipité, 
et sur la quantité de substance dissoute dans la phase liquide, et 
en ramenant par le calcul les valeurs par rapport aux deux 
phases complètes, d’après la méthode adoptée dans ce genre de 
recherches. 

J'ai, chaque fois, versé 50 cm de lait centrifugé tenant 1,7850 gr. 
(3,570 °/.) de lactoprotéine dans 50 cm de solutions cuivriques 
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de concentration variable, préparée à l’aide de mes 4 solutions 
contenant un décimol par litre. Je me borne à donner dans des 
tableaux les résultats obtenus, sans insister sur le détail des résul- 


tats intermédiaires et des calculs. 


Lactoprotéines et sulfate de cuivre, 


Gr. cuivre employé. .. . . +. . 0,3180 0,2544 
Cmieau + 5 4 + à à 0 10 
” Cm*solut cuivrique . .… . . . so 40 

! Poids . . . . . 1,8065 1,8454 

Phase solide { Gr. Cu Ji ss Det 0,1385 0,1108 
lo Cuivre « … + 7:67 6,00 

| Gr. protéines. . . 1,5603 1,5684 

Phase | Gr.cuivre, . . . 0,1795 0,1436 

liquide }Gr. protéines. , .  O,2247  0,2166 


Lactoprotéines et chlorure de cuivre. 


Gr. cuivre employé . . . . . 0,3180  0,2544 
Emeau à AN À gi ou « te 0 10 
Cm’ solut. cuivrique . . . , . so 40 

{Poids , . . . . 1,8191 1,8315 

Phase solide Ne cuivre. OT Pro ose 
| ofo Cuivre . . . . 6,02 4,74 

Gr protéines. , . 1,5870 1,6433 

Phase {|Gr.cuivre. . . . 0,2085 0,1656 

liquide l Gr protéines, ,. . 0,1980 0,1417 


’ 


Lactoprotéines et nitrate de cuivre, 


Gr. cuivre employé . . . , . 0,3180 0,2544 
Cm eau . . . ,., . + . . o 10 
Cm solut, cuivrique . . . , . so 40 

Poids , . . . . 1,8053 1,8686 

Phate solide Gr.cuivre, , . . 0,1738 O,1212 
°fo Cuivre , … . . 9,62 6,48 

Gr protéines, + 1,4739 1,5050 

Phase | Gr.cuivre, . . à 0,1442 0,1332 

liquide }Gr. protéines . ,  o,3111  0,2800 


ZLactoprotéines et acétate de cuivre. 


Gr, cuivre employé. . , . , . 0,3180 0,2544 
Cine aus 4° 5 en 4e on à o 10 
Cm solut, cuivrique . . . . , so 40 

Poids . . . . . 1,9903 2,0147 

Phaës solide Gr. cure, + + + ” 0,1486 0,1488 
ofocuivre . . ,. . 7,47 7:38 

Gr. protéines . , 1,5654 1,5892 

Phase | Gr. cuivre. . . . 0,1694 0,1056 


liquide | Gr. protéines , . 0,2196  0,1958 


0,1272 
30 
29 

1,7188 

0,c791 


+ 4,03 


1,5211 
0,0481 
0,2639 


0,1272 
30 
20 

17749 

0,0723 

4,08 

16217 

0,0549 

0,1653 


0,1272 
30 
20 

1,8076 

0,0875 

4.84 

1,5451 

0,0397 

0,2399 


0,1272 
30 
20 

1,8515 

0,0867 

4,66 

1,6036 

0,0405 

O,18r4 
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Les valeurs que j'ai obtenues avec les lactoprotéines, sont 
donc toutes notablement inférieures à celles que Ritthausen 
signale pour la caséine, 11 à 13 fo. 


L’inspection de ces tableaux montre tout d’abord que la quantité 
de précipité est sensiblement la même dans les cas étudiés ; cette 
quantité semble cependant un peu plus élevée dans le cas de 
l'acétate de cuivre. Quant à la teneur en cuivre des précipités 
obtenus, il est à remarquer que la quantité augmente à mesure 
que la concentiation initiale augmente, tandis que le rapport de la 
quantité de cuivre précipité à la quantité de cuivre total employé 
diminue généralement, à mesure que la: concentration initiale 
augmente ; ce rapport n’est donc pas constant. De plus, l’anion 
exerce une action visiblement marquée sur. la précipitation du 
cation métallique. Voici, d’ailleurs, les valeurs calculées d’après 
les résultats que j'ai obtenus : 


Concentration CuSO, CuClL Cu(NOsh Cu(CHgCOb)o 
initiale — — _ — 
du cuivre Teneur centésimale de Cu dans les précipités 
RE 
0,3180 7,6 6,0 x 9,6 7:5 
0,2544 6,0 "4,1 : 6,5 74 
0,1908 5,3 4,4 5,3. 6,9 
.-0,1590 4,1 40 | 4,2 4,9 
0,1272 ‘ 4,9 4,0 | 4,8 4,6 
0,0763 2,5 30 ‘2,5 . 2,6 
Rapport Cu précipité au Cu total 
Ù D 
0,3180 Cr43 0,34 0,54 0,46 ; 
0,2544 0,43 0,35 0,47 . 0,58 
0,1908 0,51 * 0,42 o,S1 0,69 
0,1 590 0,48 0,51 0,42 0,63 
0,1272 0,62 0,56 0,69 0,68 
0,0763 0,62 0,77 0,60 0,59 


Ce qui précède ne nous permet pas de conclure à l'existence de 
véritables combinaisons chimiques ; nous ne pouvons pas non plus 
nous ranger à l'avis de Gäleotti, qui admet un équilibre réglé par 
des conditions précises qu'il indique. 

Nais il y a un autre fait qui s'oppose à faire admettre la théorie 
de Galeotti. Dans toute son étude et dans l’exposé de ses résultats, 
Galeotti parle de l'équilibre entre les protéines et le sulfate de 
cuivre, comme si le cation et l’anion participaient à la précipitation. 
S'il en est ainsi, il faut que le précipité renferme des quantités 
épuivalentes de cation et d’anion. C’est ce que j’ai cherché à établir 
et je suis arrivé à une conclusion opposée. 

On ne peut, naturellement, doser les anions en incinérant les 
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précipités ; SO, lui-même est décomposé et partiellement éliminé. 
Il faut donc faire lè dosage en empêchant cette élimination. Il est 
difficile, sinon impossible, de doser, dans le précipité de protéine, : 
les anions CI, NO, et CH, CO, ; mais la chose est réalisable, avec 
toute l'exactitude désirable, pour l’anion SO,, quand on détruit la 
matière organique par voie humide à l’aide de l’acide nitrique, et 
à condition de tenir compte de la quantité de SO, produit par 
l'oxydation du soufre contenu dans la caséiné précipitée. 

. J'ai, dans ce but, précipité 200 cm de Jait centrifugé par : 

1° 160 cm de solution de Cu$sO,, contenant un décimol au 
litre et 40 cm” d’eau ; 

2° 160 cm° de solution de CuCL,, contenant aussi un décimol au 
litre et 40 cm°:d’eau ; 

3° 3 cm° d'acide acétique et 197 cm® d’eau ; 

4 200 cm* d'alcool éthylique à 94 V RE | 

Par les dosages opérés sur 10 cm° de lait et des anitée 
proportionnelles de réactifs précipitants, j'ai obtenu les quantités 
- suivantes d’azote précipité, pour 10 cm. 


Quantité totale d'azote, . . 1, .". , 0,0577 gr. 
Azote précipité par CuSO, .:. . . . 0,0539 gr. 
— CuCl, . . . , . 0,0543 gr. 
— l’acide acétique . . 0,0512 gt. 
_ », l’alcool . . . . . o 0516 gr. 


Le sulfate etle chlorure produisent donc des précipitations iden- 
- tiques, plus importantes que l'acide acétique et l'alcool. 

‘Pour doser SO,, j'ai recueilli les précipités sur un filtre, puis 
lavé et desséché par expression entre des feuilles de papier à 
. filtrer; dans le cas du précipité par l'alcool, je n’ai pas fait de 
javage, ‘l’eau et les mélanges d'eau et d'alcool étant susceptibles de 
redisssoudre du précipité. ! 

J’ai alors introduit tes précipités dans de grands flacons coniques 
dans lee ils ont été longuement oxydés par l'acide nitrique 
jusqu’à dissolution complète. L'opération est longue : le résidu est 
évaporé presqu'à sec, puis repris par de l’eau acidulée d’acide 
chlorhydrique, jusqu’à parfaire un demi litre ; le dosage par préci- 
pitation du sulfate de baryum, a -donné les quantités suivantes de 
: “SO, pour 200 cm° de lait : 


1° Précipitation par CuSO4 . 0,2171 gr. 

2°. — * CuCL. . 0,1712 gr. 

3° — acide . : 0,1638 gr. ? moyenne : O 1683 gr: 
4° — alcool, .  o,1698 gr. } | 


Les quantités de SO, dans les trois derniers cas me donnent la 
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valeur à retrancher de la quantité de SO, obtemie par CuSO,; j'ai 
donc retrouvé 0,2171 — 0,1683 —— 0,0588 gr. SO, provenant du 
CuSO, lui-même. 

Or, dansles conditions de l'expérience, le précipité total contient 
0,4432 gr. Cu’ auxquels devraient correspondre 0,6648 gr. SO,, 
alors que je ne retrouve que 0,0588 gr , soit moins que le dixième. 

On ne peut donc raisonner, dans l’étude de l’équilibre entre les 
deux phases, liquide et solide, sur le sulfate de Cuivre, comme le 
fait Galeotti, puisque le cation seul participe à la précipitation, 
tandis que l’anion ne s’y retrouve qu’à l’état de traces. 

Mes recherches sont donc de nature à rejeter la théorie de 
Mitscherlich et de Galeotti, mais elles ne confirment pas la régu- 
jarité que signale Harnack ; il est vrai que ce dernier a étudié à 
ce point de vue des protéines vraisemblablement plus pures que 
les lactoprotéines. ‘ 


RAYMOND BRECKPOT. 


Docteur eh Sciences. 


Contribution à l'étude de la réaction des composés organo-magnésiens - 
sur les nitriles. — Le cyaoacétate d’éthyle. 


Communiqué à Ina Rédaction le 18 novembre 1923. 


D’après les travaux de Biaiset} on admet que la réaction 
normale des composés organo-magnésiens avec les nitriles est de 
rompre la friple soudure carbo-azotée en donnant des cétones 
synthétiques. Blaise réussit effectivement à préparer par cette 
méthode de nombreuses cétones nouvelles. 

. Dernièrement, étudiant l’action du bromure d'éthyl-magnésium 
sur l’acétonitrile, monsieur le professeur P. Bruylants® constata 
l'absence complète même de traces de cétone dans les produits 
de cette réaction. Il isolait par contre des produits de condensation 
analogues à ceux obtenus par l’action du sodium sur ce nitrile. 

Un fait analogue fut constaté ultérieurement par Rondout5) qui 
n'isola dans l’action du bromure de méthyl-magnésium sur le 
nitrile phénylacétique que 3 °/, de cétone, le reste ‘étant constitué 
de produits de condensation : dimère et trimère du nitrile. ‘ 

Comme conclusion à son travail sur le nitrile acétique M. Bruy- 
lants émit l'hypothèse de l'existence pour les nitriles d’un équilibre 


(1) Gr. 182, 88 (1901) 183, 1217 (1901). 
{2} Bull Ac, Sc. Belg. 1922, 1, 7-23. 
(3) Bull. Soc Ch. Belg. 81 p. 231, 
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tautomérique entre la 1OPRS nitrile ordinaire et une forme pseudo- 
acide. 


>CH—C=EN = >C—C=NH 


Réagissant sous la forme ordinaire les nitriles donneraïent.avec 
les organo-magnésiens la ‘réaction synthétique de Blaise avec 
production de cétone ; réagissant sous la forme pseudo-acide ils 
fourniraient au contraire des produits de condensation, 

La formation de ces derniers serait liée à la production d’un 
dérivé halogéno-magnésien intermédiaire d’après le schéma 
suivant 


C = C— NJH + CH] Mg Br. 


C'est aux dépens de ce dérivé azoto-bromo-magnésien que se 
feraient ensuite les réactions de condensation. On voit qu'il se 
forme simultanément une molécule d'éthane, et de fait on a pu 
constater dans toutes les réactions qui donnaient lieu à des 
produits de. condensation qu’il se faisait un dégagement d’hy- 
drocarbure. 

Une remarquable confirmation de cette façon de voir est le 
fait que le nitrile benzoïque ne donne pas de trace de produits de 
condensation (les produits supérieurs isolés et décrits par Ectors{i) 
sont des dérivés synthétiques). Il est en effet impossible de conce- 
voir ici une forme pseudo-acide, ce nitrile ne possédant pas 
d’atome d'hydrogène voisin du groupement CN ; il réagira donc 
uniquement sous la forme ordinaire. De fait Blaise a pu isoler dans 
ce cas 80 °/, de cétone. 7 

Il en est de même pour le nitrile éthylèno-acétique. Celui-ci 
possède.un atome d'hydrogène voisin de CN mais cet H est exces- 
sivement stable, ne se laisant par exemple remplacer par le brome 
que très péniblement(®. Ce nitrile donne 70 °/, de cétonet). 

Par contre les nitriles qui peuvént donner lieu à une forme 
pseudo acide fournissent des rendements en cétone très inférieurs. 

Ces nitriles semblent réagir simultanément sous les deux formes; 
ils donnent en plus de la cétone de notables quantités de polymères 
du nitrile et la réaction est accompagnée d’un fort dégagement 
gazeux. Le butyronitrile par exemple donne avec C,H, Mg Br 40 °/, 
de cétone ; le propionitrile en donne 35 °/.. 

ya enfin des nitriles très pseudo-acides comme par Nemale 
les nitriles acétique, phényl-acétique et monochloracétique. 


(4) Thèse 1923, Louvaln. 
€) Bull. Ac. Sc. Belg. P. Bruylants et Stassens, 12 (1921) p. 702. 
(8) Bull. Ac. Sc. Belg. 12 (1908) P. Bruylants, p. 1011. 
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Ceux-ci ne donnent plus la réaction synthétique : le rendement 
en cétone est nul ou preque nul. 

Si l'on considère les nitriles phényl-acétique et chloracétique 
. en conçoit aisément que, possédant dans leur molécule un chaînon 
négatif C,H, ou CI, leur pseudo-acidité en soit exaltée, 

C'est à la suite de ces constatations que j'ai repris à la demande 
de M. le professeur Bruylants, l'étude de la réaction du cyanacétate 
. d’éthyle avec le bromure d'éthyle-magnésium. Blaise(® signalait, 
en effet avoir obtenu de cette façon le propionyl-acétate d’éthyle. 
Le rendement n’était pas indiqué. 

Le cyanacétate  d’éthyle possède un chaïînon central CH, 
enchassé entre les deux groupements négatifs CN et COOC.H.. 
On peut comparer cette molécule à ‘celle du malonate d’éthyle 
et assigner à priori une grande mobilité aux | hydrogènes du 
carbone central. 

Aussi est-il étrange de constater que dans des conditions aussi 
défavorables la réaction de Blaise s'effectue néanmoins. Les 
rendements en cétone ne sont, il est vrai, que de 10 à 12% mais 
ils dépassent certainement les prévisions. 

Cette réaction est très complexe ; il se forme près de 80 °/, de 
goudrons indistillables. Il n’a été possible d'isoler en dehors de 
la cétone (et de la cétimine) qu’une très minime fraction de tête et 
quelques grammes de liquide visqueux supérieur. L'action du 
réactif de Grignard sur le cyanacétate d’éthyle est donc violente 
et destructive comme elle l’est d’ailleurs dans le cas d’autres 
nitriles : les succinique et chloracétique notamment. 

La grande mobilité des atomes d'hydrogène du carbone central 
de la molécule du cyanacétate d’éthyle est mise en évidence par 
un dégagement gazeux énorme. ll correspond à l'élimination 
presque complète de deux atomes d'hydrogène. 

Voici d’ailleurs réunis en un tableau les résultats de trois 
opérations menées avec des quantités variables d’organo-magné- 
sien pour une molécule de nitrile. (La première n’a été effectuée 
qu'aux dépens de 1/2 molécule de nitrile et 2 1,2 d’organo, mais 
les chiffres ont été doublés afin de les rendre comparables). La 
première colonne indique le nombre de molécules de C,H,MgBr ; 
dans la seconde est inscrit le dégagement d'éthane observé (en 
litres); la troisième indique en valeur moléculaire la quantité 
d'organo magnésien détruite calculée d’après le dégagement 
gazeux. L’excès de réactif de Grignard, c’est-à-dire la quantité de 
réactif qui n’a pas pris part à la réaction et qui à la décomposition 
par l’eau donne lieu à un nouveau dégagement gazeux, se trouve 


Q) G. r. 182, 978. 


marqué en quantité moléculaire dans la colonne 4. Si l'on 
additionne la quantité d'organo-magnésien détruite pendant la 
réaction à celle trouvée en excès et si l'on soustrait cette somme 
de la quantité d'organo mise en œuvre, la différence représente la 
quantité de C,H,MgBr qui été employée au cours de la réaction 
sans donner lieu toutefois à un dégagement d’hydrocarbure. Cette. 
fraction peut être considérée comme utilisée par des réactions 
synthétiques (dernière colonne). 


Réactif Dégagé Détruit Excès Synthèse 


s | 37,5 lit. 1,7 1,2 2,1 
4 - 38, » 1,7 0,1 2,2 
3 | 32, » 1,4 0,2 1,4 


Il est à noter que ces chiffres n’ont rien d’absolu et ne consti- 
tuent qu'une approximation grossière. Le dégagement gazeux 
ne peut en effet être mesuré dans ces expériences que d'une façon . 
tout à fait élémentaire. 

La comparaison de ces données nous permet toutefois de tirer 
des conclusions intéressantes. 

On constate que dans la proportion de 4 molécules de C,H,MgBr 
pour une de CN-CH,-COOC,H, tout l'organo- agnésien mis en 
œuvre à réagi on n'en retrouve guère d’excès lors de la décompo- 
sition par l’eau. Des quatre molécules réagissantes deux environ 
sont fixées synthétiquement, le reste est détruit avec production 
d’éthane. Le chiffre élevé du dégagement gazeux (38 litres pour 
une molécule de nitrile) indique que le cyanacétate d'’éthyle 
possède deux hydrogènes labiles qui sont presque complètement 
éliminés par le réactif de Grignard. 

Il est étonnant qu’en présence d’une pseudo-acidité aussi consi- 
dérable on observe une réaction synthétique non moins puissante: 
deux molécules d’organo par molécule de nitrile. Il est à noter. 
cependant qu’en dehors de la cétone (ou cétimine) et des infimes 
fractions de tête et de queue rien n’a pu être isolé de ces produits 
de synthèse. La grande proportion de ces derniers est due 
vraisemblablement à l'entrée en réaction du chaïînon fonctionnel 
COOC,H,; comme ïil se forme en outre des dérivés bromo- 
magnésiens aux dépens des hydrogènes acides et que le chaînon 
CN réagit également on peut s’imaginer sans peine la complexité 
des condensations possibles. 

Le tableau comparatif nous:indique également que si l’on 
augmente la quantité de réactif de Grignard, si l’on met en œuvre 
par exemple 5 molécules de C,H ,MgBr par mole de nitrile, l'allure 
générale de la réaction ne change guère. Le dégagement reste le 
même ainsi que la quantité d'organo utilisée. La cinquième molé- 
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cule de bromure d’éthyl-magnésium reste en excès inactive et se 
révèle à la décomposition par l’eau par un dégagement gazeux de 
26 litres environ. Je dois ajouter cependant que les rendements en 
cétone ‘ou cétimine) et en produit de tête sont légèrement supé- 
rieurs dans FORÉAQE à 5 moles d’organo magnésien (Environ 
12 c/.)e 

L'opération à 3 nolécules d’organo, par contre, a donné des 
rendements er produits distillables notablement inférieurs. L’allure 
de la réaction d’ailleurs est différente : le dégagement gazeux n’est 
que de 33 litres, la synthèse seulement de 1,4 molécules, et malgré 
cela il reste un excès d’organo-magnésien. 

-Voici comment Blaise formulait la réaction du cyanacétate 
d’éthyle. Notons en passant qu’il employait l’iodure d’éthyle 
magnésium. Au cours de ses nombreux travaux sur les organo- 
. magnésiens M. Bruylants a constaté qu’il est inutile de se servir 
de ce produit coûteux, le bromure donnant des résultats identiques. 

176 phase : 

: Mgl / 
CH - CH - Mg + CN - CH, - COOC,Hy —> CN - CH- COOC,Hy + CHs- CHg 
296 phase : 


Lee _ CHy-CH,-C — CH'-COOC-Hy 
CN-CH-COOC,H, + CH- CHo- Mel —> PS 


Cette façon d’écrire ne rend pas compte du fait que le cyanacé- 
tate d’éthyle possède vis à vis du réactif de Grignard en excès deux 
hydrogènes mobiles au lieu d’un. 

Il n’est pas nécessaire cependant d'admettre que les deux hydro- 
gènes du carbone central soient remplacés simultanément PA 
Mgl ou MgBr. 

On constate d’ailleurs le contraire dans le cas du malonate 
d’éthyle. Ce dernier ne donne qu’un dérivé monopotassique le 
second hydrogène ne devenant remplaçable par les métaux 
qu'après déplacement du premier métal substituant. 

Le fait que le chaînon COOC.H, réagit également semble 
prouvé par la nature des produits de tête. Ceux-ci n’ont été obtenus 
qu’en très minime quantité, leur identité n’a pu été démontrée, 
mais il semble bien qu’ils soient constituées d’un alcool tertiaire et - 
de l’hydrocarbure correspondant. 

Réaction inverse. . 

Dans les réactions précédentes le nitrile était toujours ajouté à 
la combinaison magnésienne. J’ai effectué également l'opération 
inverse c’est-à-dire l’addition goutte à goutte du réactif de Grignard 
au nitrile en excès. ; 
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L'allure de cette réaction est tout à fait différente des précé- 
dentes et son résultat surprenant. Après décomposition par l’eau 
on régénère en effet plus de 80 °/, de nitrile; le reste est un peu de 
goudron indistillable. On peut donc considérer que le cyanacétate 
revient quasi intégralemeñt. 

Chaque goutte de réactif de Grignard qui tombe dans la solution 
étherée du cyanacétate provoque instantanément un abondant 
dégagement d'éthane en même temps qu’il se forme un précipité 
blanc de composé bromo-magnésien. Ce dégagement se continue 
avec la même intensité à mesure de l’addition du C,H,MgBr, des 
quantités égales de ce dernier produisant des volumes sensible- 
ment égaux d’'éthane. À un moment donné la réaction cesse 
brusquement ; on a ajouté alors un peu plus d’une molécule de 
C,H;MgBr. 

Si l’on continue l'addition d’ organo on ne constate plus aucun 
dégagement. La réaction s arrête donc dans ce cas presque exacte- 
ment au state monosubstitué. On peut la représenter par la phase I 
du schéma de Blaise. 


CN CN 
cn [H + GHs | MgBr —+ CH -MgBr + CH 

l 
Goo, Hs COOC Hs | 

En décomposant par l'eau on régénère le cyanacétate d'éthyle : 
CN CN 
/ Br 

CH - |MgBr + HO] H ie CH, + ME 
COOCH, : COOC,H, 


Ceci bien entendu sans vouloir décider si le groupement MgBr 
se fixe au carbone ou bien à l’azote par migration pseudoacide : 

Dans cette réaction la synthèse est évidemment nulle puisque 
tout l’organo-magnésien est détruit. 

On peut porter ces résultats dans un tableau comme précédem- 
ment : 

Réactif Dégagé Détruit Excès Synthèse 

. 12 .  261lit. 1,2 0 0 

Il est à noter que le composé azoto-bromo-magnésien insoluble 
a été débarrassé de l’éther surnageant et rincé a l’éther avant la 
décomposition par l’eau, Cet éther a été traité séparément par un 
peu d’eau : il ne donne lieu qu’à un faible précipité de magnésie; 
débarrassé de cette dernière par filtration et distillé au bain d’eau il 
ne laisse aucun résidu. 

Tout le nitrile se trouvait donc bien à l’état de composé magné- 
sien insoluble. 


4 
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PARTIE EXPÉRIMENTALE. 


Le cyanacétate d’éthyle a été obtenu par l’action du cyanure de 
potassium sur le chloracétate d’éthyle. Je n’ai employé pour cette 
étude que là fraction soigneusement rectifiée passant de 92 à 9°4 
sous 12 mm. Le bromure d’éthyl-magnésium est préparé par la 
méthode ordinaire et la solution éthérée du nitrile y est ajoutée 
” goutte à goutte. On agite énergiquement. 

Chaque goutte de nitrile arrivant au contact de la solution de 
Grignard donne lieu à un crépitement avec dégagement de gaz et 
formation d’un précipité blanc. Celui-ci semble se redissoudre par 
agitation; au bout d’un certain temps cependant on voit apparaître 
dans le fond du ballon un précipité visqueux d’abord jaune, ensuite 
brun rougeâtre. L'éther surnageant est coloré en jaune. Le nitrile 
ayant été ajouté par fractions de 1/10 de molécule voici comment 
se répartit le dégagement gazeux dans le cas de la ISGHOU avec 
4 molécules de C,H sMgBr. 


1 dixième 5,0 litres 
2 » 4,8 » 
3 > 41 0 
4 » 44 7 
S. 2 3,6 » | 
6 37 
7 2 ‘ 3r5 5 
8 » 3:33 
9 » 3,0 » 
10 » 2,6 » 
\ D —— 
Total, . 38 litres 


. Les premières fractions de nitrile se comportent donc comme 
doublement pseudo-acides : désageant de 4 à 5 litres pour 1710 de 
molécule. i 

A mesure que l’excès de réactif de Grignard diminue le dégage- 
ment s’amoindrit également en restant toutefois toujours supérieur 
à la valeur équimoléculaire. 

L’allure du dégagement est la même dans le cas de la réaction 
à 5 molécules d’organo. Celle à trois molécules donne des valeurs 
un peu plus faibles, la diminution portant principalement sur les 
premières fractions de nitrile ajouté. 

On laisse reposer 12 à 24 heures puis décompose par l'eau. 

Une première opération ayant montré la présence dans les pro- 
duits de la réaction, et notamment dans la fraction devant contenir” 
la cétone, d’un produit basique azoté qui semblait être la cétimine 
correspondante, j'ai effectué ultérieurement la décomposition par 


— 393 — 


de fat glacée le ballon ons Sane lui-même dans un mélange de 
glace et'de sel. 

La décomposition ét très pénible, le produit azotobromo- 
magnésien superficiellement décomposé ne se laissant plus péné- 
trer par l'eau. Il forme une masse très dure qu'il est difficile: de 
broyer dans le ballon auquel elle adhère fortement. 

Après achèvement de la décomposition par l’eau on extrait de 
nombreuses fois à l’éther (dix à douze fois), ensuite au chioroforme. 
On mélange les deux extraits eton chasse l'éther et le chloroforme 
au bain d’eau.’ . 

Le résidu se présente comme une huile rouge à. reflets jeunâtres. 
ll est distillé dans le vide. 

Onisole ainsi sous 17 mm. d’abord jusqu'à 90° quelques centi- . 
mètres cubes de produits de tête à odeur caractéristique d'alcool 
tertiaire, ensuite de 90 à 130° vingt grammes de liquide jaune à 
odeur peu agréable; enfin il passe de 130 à 230° quelques grammes 
de liquide visqueux. Il se fait vers la fin de la distillation une forte 
décomposition. Danse ballon il reste une quantité abondante d'un 
goudron noir, visqueux ou cassant selon que la citauon a été 
poussée plus ou moins loin. 

a) La fraction de tête. ’ 


Presque nulle dans la réaction au dépens de trois molécules de 
C,H,MgBr elle s’est montrée maxima dans celle effectuée avec 
cinq molécules. 

J'en ai pu isoler alors après rectification environ 14 à 2grs aux 
dépens d’une demi molécule de cyanacétate d’éthyle (57 gr.). 

Cette fraction possède une odeur camphrée agréable; traitée par 
l'acide chlorhydrique concentré il y a dissolution momentanée et 
échauffement, puis vient surnager un éther chloré à odeur fruitée, 
insoluble dans l’eau. La fraction contient donc un alcobl tertiaire. 

+ Eile passe assez nettement dans le vide de 12 mm. de 58 à 64. 

Distillée à l’air libre elle semble se scinder en deux portions 
dont la première passe vers 125° la seconde de.150 à 165°. 

La première fraction ne possède plus qu'une très légère odeur 
camphrée ; conservée quelques jours elle semble même la perdre 
et prendre une odeur plutôt désagréable. La seconde au contraire 

possède une odeur camphrée très progoncée; elle se décompose 
bartiellement à la distillation et laisse un résidu goudronneux. 

N'ayant eu à ma disposition que très peu de ce produit il m’a été 

impossible de faire des déterminations plus précises au sujet de sa 

composition. Un dosage d’azote y revèle l'absence de cet élément. 

-_ Il semble bien que ce soit un alcool tertiaire qui se décomposerait 

partiellement: à la distillation avec perte d'eau, et production de 


l’hydrocarbure correspondant. La fraction 125° décolore en effet 
le brome et est insoluble dans l’eau. 

Le dosage d’azote. donnant un résultat négatif nous ne pouvons 
avoir ici l'alcool tertiaire cyané dont la formation s’expliquerait 
facilement. Etant donné d’autre part les températures de distillation 
de l’alcool et de son dérivé de déshydratation il semble que nous 
soyons en présence d’un octène et d’un octanol. Nous aurions le 
diéthyl propyl carbinol (éb. 160°) et l’octène correspondant (119). 
Leur formation pourrait s’interprêter comme suit en passant par 
l'alcool cyané : 


CH 
CN - CH, - COOCH4 Fa 2QH-MgBr —+ CN-CH,- con 
. ë, H, 
GER 
: L 
HO - C- CH, - [CN + MeBr| CH; 
l 
CoHs | 


b) La fraction éb. 90-130°. 

Rectifée de nombreuses fois dans le vide elle se laisse scinder 
en deux produits distincts bouillant le premier de 88° à 95° le 
second de 100 à 103° sous 12 mm. : | 

Ces deux fractions se distinguent nettement par leur façon de se 
comporter avec le chlorure ferrique. La fraction 88 95° additionnée 
d’une goutte de FeCl, en solution alcoolique donne aussitôt une 
coloration rouge très intense. La fraction 100-103° au contraire 
donne lieu dans les mêmes conditions à un précipité visqueux 
d’hydroxyde ferrique, elle est d’ailleurs basique au tournesol. 
Distillée à l’air libre la fraction 88-95° bout de 190 à 195°. C’est 
donc bien la cétone cherchée : le propionylacétate d’éthyle. 


CH; + CH, - CD - CH, - COOC Hs. 


Blaise lui assigne le point d’élullition 191° et SL La la même 
réaction avec le chlorure ferrique. 

La fraction eb. 100-103 °/, sous 12 mm. a été obtenue après 
des rectifications répétées pour la débarasser aussi complètement 
que possible de la cétone. C’est un liquide incolore à légère odeur 
de moisi ; au bout de quelques jours SÉpERTAN il jaunit et sa 
coloration fonce:avec le temps. \ | 

Si l'on neutralise ce produit basique par un peu d'acide 
chlorhydrique il se transforme immédiatement en propionylacétate 
d’éthyle reconnaissable à sa réaction avec le chlorure ferrique. 

Ce produit est donc, comme le démontre d’ailleurs sa teneur en 
azote, la cétimine du propionylacétate d’éthyle. 
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‘CH - CHe - C- Ce COOCHH, 


NH 
Dosage d'azote : | 
S V H t N% 
0,1903 16,3 cc 765,8 18 °/ ‘10,01 °/e 


© calculé pour la cétimine 9,79 °/e. 


. Voisiles constantes physiques de la cétimine fraîchement distillée : 


D 20/4 1,0169 
ND 20° 1,4938 

Réfraction moléculaire : 40,92. La valeur calculée n’est. que 
39,47 ; cependant il faut noter que Moureu et Mignonact qui ont 
isolé de nombreuses cétimines les décrivent comme des produits 
très réfringeants. 

D'après ces mêmes auteurs les cétimines sont des dérivés très . 
instables qu’on ne peut isoler qu’en opérant à basse température. 
De Booseré( a cependant obtenu sans précautions spéciales la 
cétimine de l’acétone éthyl-triméthylénique. Il en a été de même 
ici : la cétimine a été obtenue en mélange avec la cétone même en 
décomposant le dérivé azoto-bromo-magnésien par l’eau à la 
température ordinaire. En opérant avec dé la glace comme il est 
décrit plus haut les rendements en cétimine sont cependant 
meilleurs. 

Le chlorhydrate de la cétimine s'obtient én faisant passer un 
courant de HCI sec dans la solution de la cétimine dans l’éther 
anhydre. Il se forme ainsi un précipité huileux qui se redissout si 
l'on continue à faire passer du HCI. En diluant avec de l’éther 
anhydre l'huile reprécipite. Il a été impossible d'obtenir le chlor- 
hydrate à l’état cristallin même après des séjours très prolongés 
sous excicateur. | 

Mis en présence d’eau il se tranforme aussitôt en propionyla- 
cétate d’éthyle et en chlorure d'ammonium. 

L' acide chloroplatinique précipite du chloroplatinate d’am- 
monium. 


Le brome réagit violemment avec la cétimine : il se précipite du 
bromure d'ammonium. Ù 

La cétimine est insoluble dans l’eau ; ; traitée par l'acide chlorhy- 
drique dilué elle se dissout d’abord mais au bout de quelques 
instants la cétone vient surnager. 

Si l’on traite la cétimine par une quantité équimoléculaire d'iso- 
cyanate de naphtyle en chauffant le mélange jusqu’à commence- 


G) Ann. de Chimie XIV (9) 322, 1920. 
(2) Bull. Soc. Ch, Belg. 32 p. 49. 


00e 


meñt d'ébullition il se forme par refroidissement une masse 
visqueuse qui ne tarde pas à cristalliser. En traitant alors par 


assez bien d’éther et en filtrant pour se débarrasser du produit 


- _ insoluble on obtient par évaporation de l’éther des cristaux blancs 


qui recristallisés de l’acétone fondent à 135-136”. : 
Le produit insoluble dans l’éther est de la dinaphtylurée. très peu 
soluble dans tous les dissolvants. organiques, fondant à 288:. Elle 
provient de l’hydrolyse de l’isocyanate de naphtyle. 
Le corps fus, 135-136°.est comme le démontre le dosage d’azote 
un produit d’addition de la cétimine à l’isocyanate. 
S v °H t N° 
O,1510 11,8 761,4 11° 9,36 
calculé pour C;HigOoN - Ci HYNCO 8,97 


L'action de l’isocyanate de phényle sur le $f aminocrotonate 
d'éthyle a été étudiée par Behrend et F. Meyer). 

Ces auteurs ont isolé deux produits isomères d’addition molécule 
à molécule de l’isocyanate et de l’amine. | 

Or le B amino crotonate d’éthyle ou 8 imino butyrate d'éthyle 


CHy-C = CH-COOGH; Y CHa- € - CH - COOCHH 
NH, NE 


est la cétimine correspondant à l’acétylo-acétate d’éthyle. 

On peut donc s'attendre dans le cas présent — cétimine du pro- 
pionylacétate d’éthyle — à une réaction analogue. : 

Avec l'isocyanate de phenyle je n’ai cependant pu isoler autre 
chose que de la diphenylurée; avec l’isocyanate de naphtyle par 
contre j'obtiens le produit d’addition fus. 135-136°. = 7 

Jusqu'à présent il a été impossible de le rattacher à l’un ou 
l’autre isomère de Behrend et Meyer. 

Ces derniers ont en effet prouvé que les deux isomères obtenus 
par l’action de l’isocyanate de phényle sur l’amino-crotonaté 
d’éthyle ont pour formulé : 


CH CH 
- NH - CO - NH - CHs et C= NH : 
CH CH - CO - NH - CHy 
COOCH, COOCH, 


Le premier de ces produits fus. 98-99° se dissout dans la soude | 
caustique; en acidifiant on précipite l’uracile correspondante. 
Le second fus. 125-126° traité par l'acide sulfurique concentré 


(1) Ber. 38, {1) 621, et A. 314 p. 210, (1800). 
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.roid perd le chaînon NH et donne le dérivé FAQAIQRE corres-" 


pondant. 
J'ai soumis le produit fus. 135-136° à l'action de à soude caus- 
tique diluée; il y est insoluble même à ‘l'ébullition. La soude 


caustique concentrée même bouillante ne semble l'altérer que 
lentement. 

Par contre il se dissout à froid dans l'acide sulfurique concentré. 

En diluant prudemment par l’eau on obtient un précipité blanc 
qui essoré et recristallisé s’est. HOUVE être du produit fus. 135-136° 
régénéré. 

c) La fraction supérieure. 

Rectifiée dans le vide elle donne un maximum assez net vers 
195° sous 12 mm. C'est une huile jaune visqueuse devenant rouge 
brune très foncée au contact de l'air. 

Il s'y dépose à la longue quelques cristaux fus. 113-116°. Ceux- 
cine se formant qu’en très petite quantité il m’a été impossible d’en 
faire l'analyse. 

d) Le goudron. 

J'ai effectué de nombreux assais en vue d’en extraire des pro- 
duits définis. 

A cet effet la distillation n’est pas poussée top loin afin de ne 
pas charbonner le résidu. Ce dernier, qui est alors rouge brunet 
visqueux, est traité successivement par l'acide chlorhydrique et par 
l'ammoniaque. On parvient ainsi à le séparer en fractions à réac- 
tion acide ou alcaline. Maïs tous ces produits sont goudronneux et 
il a été impossible d'en retirer des corps pouvant être soumis à 
l'analyse. 

La réaction inverse. 

Elle à été effectuée en n ajoutant le réactif de Grinard à la solution 

 étherée du cyanacétate d’éthyle. 
A cet effet on prépare séparément une quantité déterminée de 
. bromure d’éthyle magnésium et on la fait couler goutte à goutte 
sur le nitrile en évitant autant que possible le contact de l'air 
humide. 

On cesse l'addition de C,H;MgBr dès qu'elle ne donne e plus lieu 
à un dégagement gazeux. : 

La quantité d'organo-magnésien non employée est alors décom- 
posée par l’eau; en mesurant le dégagemen d’éthane on peut 
calculer par différence la quantité d'organo qui a été ajoutée au 


nitrile. 
Louvain. Laboratoire de Chimie générale 
de l'Université. 
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Héymana ©, et Moore À, R, — Action des ions sur la luminescence et les 
pulsations de Pelagia noctiluca. — Soc. belge biologie, 1923, 48-50. 

Le Ca et le K sont indispensables, le Mg agit comme inhibiteur: l'alcalinité du 
milieu est un stimulant énergique.tandis que l’acidité est inhibitrice. V. 

Effront J. (Bruxelles). — L'évolution des industries de la fermentation sous 
l'influence des théoriés de Pasteur. — Chimie et Ind., 1923, 9, n°6, 54 pp. 

L'auteur développe les points suivants : les théories pastoriennes et la jeunesse 
universitaire de l’époque, applications des principes pastoriens, distillation des 
betteraves et des gräius. emploi d'antiseptiques et acclimatation des levures aux 
antiseptiques (formol, fluorures, colophane), procédé amylo ; rôle de Pasteur dans 

les progrès de l'industrie vinicole, de la brasserie et des industries de fermentation 

en général; les ferments du sol, utilisation des résidus organiques, diastases 
bactériennes ; déminéralisation et enlèvement de l'azote des grains par fermenta- 
tion, avenir des industries de fermentation, emploi des micro-organismes comme 
nourriture et fourrage. 

Toutes les applications industrielles découlent dirèctement des découvertes de 
Pasteur. V. 

Vandevelde À, J,J. (Gand). — De brieven 108 tot 146 van Antoni van 
Leeuwenhoek. — Versl. Meded, Kon. VI. Acad , 1923, 84-115. 

Cette 5° communication sur l'œuvre d’Antoni van Leeuwenhoek renseigne 
notamment sur la correspondance avec C. Huygens, sur la pyrite qui par l’action 
de la chaleur dégage du soufre (lettre du r février 1699), et dont les modifications 
de poids montrent que la pyrite ne peut être de l'or, sur les phénomènes de . 
capillarité (1700). Dans plusieurs de ces lettres, l'âuteur continue sa lutte contre 
la: possibilité de la génération spontanée chez les êtres microscopiques. V. 


Van Asrde M. (Gand). — A: propos de fécule dans nos margarines, son 
dosage. — Journ. pharm. Belg., 1923, 5, 629-631, . 

Dosage de la fécule par transformation en glucose et titrage par la liqueur de 
Fehling d’après le procédé de Schoorl. Avant de procéder au dosage il faut 
rechercher et éventuellement doser le lactose, que la margarine contient en 
quantité très variable. : - V. 

Siaghmuytdor €. (Gand). — Etude de la variation de l'acidité libre avec les 
méthodes de brassage. — Bull. Inst Sup. ferm. Gand, 1923, 24, 264-287. 

Les eaux de brasserie sont rarement neutres à Py; = 7.07 ; la réaction se modifie 
pendant l'ébullition et Px croît avec la température ; le houblonnage diminue Pu. 
L'emploi des grains crûs diminue l'acidité si on travaille avec une eau aléaline. 
L'origine du malt et la méthole de brassage ne semble guère avoir un effet 
sensible. . V: 


Nivelle J —- La vanilline. — Ing. chimiste, 1923, 11, 113-120. 

Etude des modes industrielles de préparation à partir ‘de l'essence de girofle ; 
oxydation de l’isoeugenol par l'ozone, par l'acide chromique et par le perman- 
ganate. 

Matthis, À. R. (Charleroi). — Remarques sur le factice brun au point de vue 
de la détermination de son extrait acétonique. — Ing. chimiste, 1923. 11, 126-129. 

Pour les analyses des factices, prototypes des matières de remplissage, il semble 
recommandable de fixer l'état physique, exprimé numériquément, des échantil-. 
lons et d'envisager une durée d'extraction plus longue que celle qui est générale- 
ment admise. V. 

Duvivier, G, — La pratique des tirages positifs én photographie, 1923.tomel, 
74 pp., Bruxelles (Devaivre). 
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Stumper, R. (Bruxelles). — La résistance à la corrosion d’un acier au nickel- 
chrome. — Revue Métallurgie, 1923. n° 8. 

L'acier au nickel-chrome résiste aux agents chimiques les plus divers; 
l'accouplement galvanique avec du cüivre n’influence pas la résistance chimique 
de cet acier. La corrosion du fer se trouve lle au contact galvanique avec 
l’acier au nickel- chrome. | V. 


Herzen, E. (Bruxelles). — Sur une façon simple de retrouver es orbites. 
stationnaires de Bohr dans le spectre de l’hydrogène. — Bull, Acad. Sc. Belg., 
1923, 358-360 

L'auteur considère toute orbite stationnaire comme formée d’un nombre fini 
entier d'éléments de longueurs et d’un nombre fini entier d'éléments de temps, 
Les conditions réalisées à la fin de chaque période sont alors celles du début, et 
le passage d'une orbite à l'autre doit se faire par un nombre entier d'éléments de 
longueur et un nombre entier d'éléments de temps. V. 


Van Buynder, P. (St-Nicolas). — Influence de l’union des acides sur la mul- 
tiplication de la levure. — Bull. Inst. sup. ferm Gand, 1923, 24, 309-319. 

La formation des produits d’excrétion superposée à l’action des anions des 
acides ajoutés explique l'augmentation ou la diminution du développement 
cellulaire, Les fortes acidités libres permettent encore le développement, plus ou 
moins fort selon l’anion des acides incorporés, l’acide jouant le double rôle de 
déplacer les acides faibles jusqu’au Pr 4.4 et de maintenir l'excédant à l’état 
libre. V. 


De Vos, À. (Silly). — Essais sur la réduction du bismuth par voie humide. — 
Ing. chim , 1923, 11, 146-157. ; 

Etudes des conditions de réduction par le chlorure stanneux, l’acide hypophos- 
phoreux, la formaldehyde, le glucose et l'acide hydrosulfureux, 


Adan, R. (Gand) — Les huiles minérales dans'le graissage de métiers. — . 
Huiles et Oléagineux, mars, 1923, 8 pp. 

Au point de vue de la teinture et de l'impression il y aurait avantage pour le 
tisseur de se mettre à l'abri des taches indélébiles aux agents de blanchiment que 
forment les éclaboussures d'huiles à graisser, en se servant d’un mélange de 
75 P. huile de colza et 25 p. huile d'Ecosse, À. 


Slosse, À (Bruxelles). — L'action chimique de l' émanation des métaux 
radio-actifs — Soc. belge biologie, 1923. 86-88. < 
Des solutions stérilés de glucose Kahibaum sont fortement décomposées par 
l'émanation du radium et diminuent faiblement de pouvoir de déviation optique. 
Sous l'influence du thorium B, il se produit une diminution dù POURoIs de dévia- 


tion, tandis que le pouvoir réducteur reste constant. | V: 
Güllls, J. (Gand). — Sur l'emplacement du point de pseudo-transition du 
glucose. — Rec. trav. chim Pays-Bas, 1923, 42, 1077-1079. 


La courbe des solubilités finiles du glucose exprimée en fonction de log. x 
ï . $ 
et dessus permet pas de fixer graphiquement la position exacte du point de 


pseudotransition. La valeur obtenue par Jackson et Silsbee est la plus satis- 
faisante : v. 


d'Hooghe, À. (Mons). — Sur le mécanisme de la réduction de l’oxyde de 
zinc. — Bull, Acad, Sciences Belg., 1923, 323-336. | 
L'auteur étudie la réduction -de l’oxyde de zinc par l'oxyde de carbone; la 


s 
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vitesse de la réduction, faible à 420°, augmente avec la température, Vers 1000° 
la dissociation de l’oxyde de zinc peut produire de l’oxygène qui engendre de 
l’oxyde de carbone au contact du carbone provenant de la décomposition de 
l’oxyde de carbone en carbone et COz. En raison dela grande vitesse de réduc- : 
tion par l’oxyde de carbone, il se forme CO, qui par action sur le carbone donne 
un volume, double ‘d'oxyde de carbone, et la réduction peut ainsi se continuer 
d'elle-même. V. 


Zunz, E. (Bruxelles). — Nouvelles recherches sur l'anaphylaxie par les 
protéines, — Bull. Acad. médec. Belg., 1913, juillet, 24 pp. 

Après environ 2 mois après une injection intrapéritonéale de serum, une 
injection intraveineuse produit au cours du choc anaphylactique un abaissement , 
de la tension superficielle du plasma; il en est de même après une injection 
d'hétéroalbumose ou de protoalbumose. La diglycylglycine et la tetraglycyl- 
glycine ne sensibilisent pas le cobaye et n’amènent pas de choc anaphylactique. . 

V. 


Michlela, L. (Louvain). — Un cas de noix traitées à l’anhydride sulfureux. 
— Journ. pharm. Belg., 1923, 5, 81-782. 

Des noix traitées à l’anhydride sulfureux tenaient dans les écailles 0,07 %o SO» 
et pour les amandes avec leurs pellicules 0,12 ‘/o SO». V. 


Kugelmess, J, N. (Bruxelles). — Contribution physico-chimique au 
mécanisme de la coagulation du sang. — Arch. intern. physiol., 1923, 2r, 
139-190. 

Pendant la coagulation du plasma dioxalaté dilué ou de la solution de fibri- 
nogène, la concentration en ions H du milieu coagulable diminue d’aboid vite, 
puis de plus en plus lentement. L’optimun de coagulation se trouve vers un pli 
de 7. Les ions OH entravent la coagulation plus que les ions H. Le caillot 
apparaît quand le pH se trouve entre $ et 8, points isoélectriques de la séroglo- 
buline, de la séroalbumine et du fibrinogène. La thrombine n'est pas détruite . 
par un excès d'ions H ou OH. La conductibilité électrique diminue pendant la 
coagulation, ainsi que la concentration en ions Ca, La fibrine absorbe'des ions H 
et Ca pendant la coagulation. Les protéines protègent l'or colloïdal en rapport 
avec le cours de la coagulation, dont la vitesse dépend essentiellement du facteur 
sérique de la solution de thrombine.. 

. La coagulation est un processus autocatalytique comprenant une période 
latente relativement longue, guivie d’une courte période de coagulation ppd, 
L'auteur a imaginé.deux nouveaux procédés physico-chimiques d'investigation : 
le néphélectromètre destiné à mesurer le degré de transparence d'un système 

‘ colloïdal en fonction de son degré de dispersion et le viscosimètre à torsion 
destiné à mesurer la viscosité réelle des caillots. Ÿ. 
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I. Extraits des Procès-verbaux des Séances. 


COMITÉ, CENTRAL. 


# 

Séance du 1 décembre 1923. 

Mi M. Verhaagen. MM. AI. Bourgone, J. de Roubaix, L. Hannotto, 
P. Kronaker, J. Lambrette, G. Lievena, R. Lombaers, de l'Université de 
Bruxelles, J: Bodart, de l'Université de Liège, R. Brekpot, F. Lafortune, 
J. Van Aubel et L. Verbruggen, de l’Université de Louvain, membres associés 
ayant terminé leurs études de docteur en sciences chimiq ues, sont admis mem- 
bres eftectifs. 

Le Secrétaire général, J. WAUTERS. 


SECTION DE BRUXELLES. 


Séance du 17 octobre 1923. — Présidence : M. Timmermans, président. 

1° M. Bourgone nous expose le résultat de son étude sur le #érkylal comme 
solvant Ce travail paraîtra prochainement au Bulletin. 

2° M. Timmermans, entretient ensuite la Section d’un travail de Keyes, 
Townshend et Young, concernant point de congélation d'un certain nomtbre.de 

- liquides organiques. Ce mémoire a paru à peu près en même temps que celui 
consacré au même sujet par M. J. Timméermans. M!° H. Van der Horst.et M H. 
Kamerlingh-Ormes; 1l aboutit à établir une échelle de température diflérant à. 
la fois de celle de Leiden et de cellg de Berlin (Henning). 

Une discussion approfondie de ces divergences est difficile à cause de linsuffi- 
sance des renseignements sur la pureté des corps employés; il semble bien 
cependant que dans la plupart des cas, ce soit la présence d’impuretés qui agisse 
encore un fois défavorablement sur les résultats des savants américains 

Cette critique fera l’objet d’un mémoire détaillé à publier ultérieurement. 


SECTION DE LOUVAIN. 


Séance du 29 novembre 1923. 

M. Castille nous expose les récents travaux sur /es rapports entre la constitution 
des composés organiques et leur spectre d'asorbtion dans l'utira-vjolet. I] décrit en 
détail la méthode employée au lavoratoire de V. Henri, pour l'étude des liquides 
et des vapeurs, etil termine en exposant les résultats des recherches qu'il a 
entreprises sur ce sujet, notamment sur les spectres d'absorption des acides 
benzoïques et PPS ARS et de la tetrahydronaphtaline. 


Le Secrétaire, P. Hapy, 


Bulletin de la Société Chimique de Belgique 
’ et | | Qu 
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MARC H. VAN LAER et A. MASSCHELEIN. 
L'évolution des pentosanes de l'orge an cours de la germination. 
| Communiqué à 18 Rédaction le 18 novembre 1923. 


Les recherches effectuées jusqu’à ce jour (* sur les pentosanes 
de l'orge et leur évolution au cours du maltage, ont porté princi- 
palement sur les pentosanes solubles du grain. 

Elles nous montrent qu’il se produit pendant la germination une 
augmentation quantitative de ces composés, augmentation qui est 
particulièrement sensible pour l'embryon. Pourtant, nombre de 

_résultats prêtent à la discussion parce qu’ils ne font généralement 
pas entrer en ligne de compte les pgrtes en pentosanes solubles 
subies lors du trempage. 

Nous avons repris cette question, en nous École à l’étude des 
pentosanes totales contenues dans le grain, à l’état soluble ou non, 
et en déterminant leur répartition dans les différentes parties du 
grain à divers stades du maltage. Nous avons suivi à cet effet une 
méthode identique à celle utilisée précédemment pour une 
recherche semblable @®). 

Le dosage des pentosanes a été effectué par té méthode de 
Tollens, tous les résultats étant rapportés à la matière sèche ; ona 
rapporté les quantités trouvées, soit au poids de grain tel qu’on l’a 
obtenu à un stade déterminé du maltage, soit au poids primitif de 
ce grain, c’est-à-dire, déduction faite des pertes subies par trem- 
page et germination. 


(1) Henri Vau Laer. La Diasiase du Malt p. 111. 
(2) Marc H. Van Laer et R. Duvloage. Bull. Soc. Chim. Belg. (1923}, ne 11. 
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TABLEAU I. 


Grammes de pentosanes contenus dans 100 gr. de grains entiers secs. 


Grains entiers Répartition dans le grain 


Embryons 


Endospermes _Pailles radic 


rapporté entiers 


grain eS 
au grain È 
tel quel un: 

primitii 


prinif tel quel 


tel quel | primitif | el quel | primitif | tel quel 


)rge crue 12,628 | 12.628 | 6.498 | 6.498 | 5.171 | 5.171 | 0.905 o.905 — 


» 


trempée | 12.482 | 12.106 | 6.611 | 6.439 | 4.880 | 4.726 0.914 0.884 _ 


jours de . | 
germination | 13.357 | 12.845 | 6.807 | 6 552 | 5.294 [ 5.095 | 1.239 1.191 0.262 


jours de - 
germination { 14.822 | 13.934 | 7.071 | 6.647 | 5.377 | 5.239 | 2 049 1.925 | 0.995 


alt touraillé Lr5.711 14.738 | 7.499 | 7,045 | 5.734 | 5.386 1 2.389 2.244 | 1.040 


la germination. 


Ces résultats nous permettent de constater que : 

1°) Il se produit au cours de la germination un accroissement 
sensible de la quantité de pentosanes. Cette augmentation porte 
surtout sur l'embryon et particulièrement sur les radicelles. Mais 
la quantité de pentosanes contenues dans EnASPPerRe s'élève 
également d’une façon appréciable. 

2°) Le trempage entraîne une perte de 4 DA environ des pento- 
sanes totales au détriment presque exclusif des pailles. 

3) Le touraillage provoque une augmentation de la quantité de 
pentosanes ; mais à l'inverse de ce qui se passe pendant la germi- 
nation, l’augmentation est surtout considérable pour l’'endosperme : 
elle est très faible pour les radicelles, celles-ci se déssechant les 
premières sous l’action de la chaleur. 

Voyons maintenant quels sont les pourcentages de pentosanes 
contenues dans chacune des parties du grain aux divers stades”de 


TABLEAU Il. 


°/, de pentosanes calculé sur matiére sèche pour le grain entier 
et chacune de ses parties. 


Grains ° Germes sans 
entiers Endospermes Pailles ‘  radicelles  Radicelles 
Orge crue . . , . 12.628 8.206 39.643 8 697 — 
> trempée . . 12 482 8.403 37 887 8 736 — 
s jours de germination 13.537 9.598 39 732 9.216 11.749 
9 » » > 14.822 10.412 41.598 9.609 16 607 


Malt touraillé , , . x:5.711 10,833 43.481 11.279 16.917 


elles 
les 


primitif 


0,252 


0 934 


0.977 


On voit que les païlles sont particulièrement riches en pentosanes 
et qu’une germination prolongée élève d'une façon appréciable la 
teneur des radicelles. 

Ê Gand, le 8 novembre 1923, 


A. REYCHLER. 

Etudes photochimiques. 

I. SUR LA RÉDUCTIBILITÉ DU BROMURE D'ARGENT. 
Communiqué à la Rédaction le 17 novembre 1928. 


Parmi les matériaux qui entrent dans la composition des dévelop- 
pateurs' ‘photographiques les plus employés on remarque avant tout : 
certains polyphénols ou amidophénols,' le sulfite de ‘Sodium et le ‘ 
carbonate du même métal. Le bromure de potassium ne joue du un 
rôle accessoire. 

Il est facile de démontrer par de simples essais qualitatifs que 
le bromure d'argent fraîchement précipité n’est pas attaqué par le 
sulfite seul, ni par le sulfite accompagné du carbonate, ni par les 
diphénols abandonnés à leurs propres moyens On trouve même 

que ce bromure ne fait que grisonner légèrement lorsqu'on le 
souiiet à l’action combinée d’un diphénol et du sulfite: et que pour. 
‘provoquer un «effet de réduction bien net il faut absolument le 
concours d’un diphénol et du carbonate alcalin, ou mieux encore 
d’un diphénol, du carbonate et du sulfite. 

En faisant toutes choses une fois à la lumière‘du jour et une autre 
fois dans l’obscurité la plus complète, on observe immédiatement 
que la réactivité du bromure d'argent n’est guère influencée par la 
différence des modes opératoires. 

Pour me faciliter l'étude quantitative de la réaction réductrice, 
j'ai fait usage d'un développateur qui ne congenait qu’une seule 
substance phénolique, notamment celle qui se conserve le mieux, 
c'est-à-dire l'hydroquinone. Je me suis préparé une so/ution n° 1, 
contenant par litre 5,5 gr d’hydroquinone et 12,6 gr de sulfite 
neutre de sodium t'}, et une solution nr I, contenant par litre 55 gr 
de carbonate de sodium (sec). Pour composer le développateur 
complet je mêlais des volumes égaux de ces deux liqueurs primor- 
diales. 

Chaque litre de développateur valait donc 0,025 mole de 

. CH4O, et 0,05 mole de sulfite. En admettant dès lors que chaque 


{1) 14,56 gr d’un sulfite commercial, contenant 88,6 *{° de sulflte vral et 4,8 °/° de aulfate, 
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molécule d’hydroquinone puisse, en se transformant en quinone, 
s'emparer du brome de deux molécules AgBr, et que cette première 
action détermine l'entrée en jeu de deux Na,SO,, capables d'enlever 
à elles deux le brome de deux autres AgBr, nous voyons aisément 
qu'un litre de notre développateur pourra mettre en liberté 
0,1 atome-gramme us Nous avons en effet les correspon- 
dances : 


0,025 mole CHOs | o 05 mole Ag Br | 


0,05 » NaëSO3 | 0,058 » 9,1 Atome se 


-Or voici les résultats effectifs de trois ee faites avec ce 
même développateur : 

1 On a mêlé, à la lumière du jour, 20 cc d’une solution 
‘0,2-normale de bromure de potassium, 40 cc d’eau, et 20 cc d’une 
solution 0,2-normale de nitrate d'argent ; et, avant que le précipité 
eût eu le temps de s’agglomérer considérablement, on a ajouté 
40 cc du réducteur alcalin. : 

‘En agitant le mélange pendant une quinzaine de minutes, temps 
plutôt excessif, on a vu se produire un dépôt gris-noirâtre au fond 
d’une liqueur rougeâtre. Ce précipité, lavé sommairement à j' eau, 
puis plusieurs fois à l’hyposulfite et finalement encore à i’eau, fut 
calciné et pesé. Il se trouva représenter 0,399 gr, soit 0,0037 at. 
‘ gr, d'argent métallique. Rendement prévu : 0,004 at. gr. 

2. On a opéré de la-même manière avec un excès de sel argen- 
tique : 30 cc de KBr, 20 d’eau, 30 d’AgNO, et 40 de développateur. 

- La quantité d'argent mise en expérience était cette fois de 
0,006 at. gr. ; mais comme la quantité de développateur était la, 
même que précédemment, la réduction n’a tout de même porté 
que sur 0,408 gr (0.0038 at. gr). 

3. On a repris une troisième fois l’essai n° 1, mais en l’exécutant 
cette fois au sein de l'obscurité la plus complète. Or, le résultat n’a 
pas été influencé par le changement du mode opératoire : 20 cc de 
KBr, 40 d’eau, 20 d'AgNO, et 40 de développateur, mélangés au 
cabinet noir et agités ensemble pendant 15 minutes, ont donné un 
- liquide rougeâtre et 0.394 gr. (0,0037 at. gr) d'argent réduit. 

La légère diminution du rendement peut être attribuée à cette 
circonstance que les doses d’AgNO, et de développateur avaient dû 
être mesurées d'avance, dans des fioles distinctes, et que lors du 
transvasement final ces fioles ont nécessairement retenu par 
adhérence de petites quantités de ces deux liquides. | 

-  Ilest donc démontré dès à présent que le bromure d’argent est 
aussi réductible dans l'obscurité qu’à. la lumière. Mais il reste à 
vérifier de plus près l'hypothèse que nous avons émise quant au 
mécanisme de l'action réductrice. . 
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À cet effet nous avons institué une série de quatre expériences, 
qui toutes ont miS en œuvre 20 cc. de KBr cinquième-normal, 40 cc. 
d’eau, 20 cc. d'AgNO, cinquième-normal et 40 cc. de développateur. 
Mais ce développateur n’était pas le même que précédemment et 
changeait de composition d’un essai à l’autre. Pour le préparer 
j'ai toujours mêlé des volumes égaux d’une ligueur 1 et d’une 
_ liqueur 11; mais tandis que cette dernière était de composition con- 
stante (55 gr de Na,CO, par litre). l’autre contenait des quantités 
variables d’hydroquinone et de sulfite. 

Les lignes 1, 2 et 3 du fableau ci-joint sont destinées à remé- 
morer les essaïs déjà décrits, et les lignes 4, 5, 6 et 7 se rappor- 
tent.aux expériences dont il reste à rendre compte. 
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Développateur complet | Pouvoir réducteur . 
Argent recueilli 
(par litre) calculé : 
C5HgOo NaSOs. Par litre | Par 40 cc. | En grammes| En at. gr. 
1 | 0,025 mole. | 0,05 mole. | 0,1 Ag. | o 004 Ag. |. 0,399 0,0037 
2 | 0,025 » 0,05 » 0,1 » |o,004 » 0,408 0,0038 
3 0,025 » 0,05 > 01 » |o,004 » 0,394 ‘| 0,0037 
4 | 0.025 » 0,025 » 0,075 » {0,003 » 0,330 0,00306 
0,025 » o » 0,05 % |o,ooz » 0,209 0,00195 
6 | o,0125 » 0,05  % 0,05 » |o,002 : 0,210 0,00195 
710 » 0,05 » 0 » lo » 0 : () 


Un coup d'œil jeté sur cet ensemble de chiffres démontre à toute 
évidence la rectitude de l’hypothèse que nous avons déjà appliquée 
aux trois premières expériences. 

Dans le milieu alcalinisé par Na, CO, D oe est capable 

‘d'agir seule, et de s'emparer du brome de deux molécules AgBr 
(Essai 5); tandis que le sulfite pris isolément se montre tout-à-fait 
impuissant (n° 7). Lorsque les deux substances sont employées. 
ensemble, chaque C;H,O, entraîne l’activité de deux Na,SO., de 
sorte que lorsqu'il y a suffisamment de sulfite la réduction porte : 
sur 4AgBr (n° 1, 2, 3, 6). Si le sulfite ést en excès par rapport à 
l’hydroquinone, cet excès demeure inactif {n° 6). Si le sulfite est 
en défaut il est totalement utilisé. mais le pouvoir réducteur est 
alors inférieur à 4AgBr par C;H,0, (n° 4). 

Tous les cas se trouvant ainsi convenablement interprétés, nous 
pouvons considérer notre hypothèse comme dûment confirmée et 
nous baser sur elle pour essayer de formuler la réaction réductrice 
en langage chimique. 


. 
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ILest éminemment probable que l'hydroquinone commence par 
passer à l'état de quinone, de la manière suivante : 


C&H(ONa), + 2BrAg — 2Ag + 2NaBr +"T,;H,0,. 
Mais dans le milieu alcalin la quinone est à son tour attaquable, 
non seulement par l’oxygène de l'air (avec production d’acidé méla- 


nique ?) mais encore et surtout par l’action simultanée du bromure 
. d'argent et du sulfite : 
C,H,0, + 2Na0,SNa + 2BrAg=2Ag-+ 2NaBr + C,H,O(SONa\. 
La formule C,H,O,{(SO,Na), pourrait éventuellement désigner 
le sel de sodiim de l'éther disulfurique de l’hydroquinone. 
Mais la liqueur-mère de l'argent réduit est en général tellement. 
pauvre en acide sulfurique, décelable par HC1 + BaCl,, qu'il est 
bien plus probable qu’elle contient de l'hydroquinonedisulfonate 
C;H,(0H),(S0; Na), (D, 
A ce propos je rapporterai que dans la liqueur-mère de l'essai 
rm 2 je n’ai trouvé que 0,00015 mole d'acide sulfurique, dont 
_0,0001 mole préexistaient déjà dans 1 40 cc. de développateur 
employés. 


Les conclusions à tirer de tout cela sont fort sinpies : 

1° Le bromure d'argent est réductible par le développateur 
‘ alcalin, non seulement à la lumière mais aussi dans l'obscurité la 
plus complète. | | 

2° La réaction réductrice est mise en train par l’hydroquinone 
(ou quelque autre révélateur), mais se complique le cas échéant de 
l'entrée en jeu d’une certaine proportion de sulfite. 

On m'objectera peut-être que j'ai l’air de me préoccuper bien 
peu des faits photographiques et de la réductibilité très inégale du 
bromure qui entre dans la composition d'une ‘« image latente ». 
A quoi je répondrai qu'il importe de ne pas confondre le bromure 
tout nu, dépourvu de tout enrobement protecteur. avec le bromure 
associé à la gélatine. Si dans notre essai n° 3 les 40 cc. d’eau de 
dilution avaient contenu une petite quantité de gélatine (0,2 °/, par 
exemple), il ne se serait produit au cabinet noir qu’une émulsion 
parfaitement incolore. Les signes indicateurs d'une réduction ne 
se seraient manifestés-qu'au sortir du cabinet par des: change- 
ments de teinte et par la production lente d’ un dépôt brunâtre ou 
même noirâtre. 

Mais mon étude du « gélatinobromure d'argent » demande 
encore quelques retoùches, et je demande la permission de la 
réserver pour une prochaine communication. 


(1) Ce sel n’est pas un révélateur photographique. Il ne réduit le nitrate d'argent qu'à 
chaud : Seyda, Bertchte 16, 690. 
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JOSEPH GUILLISSEN. 


Docteur en Sciences. 


Note sur l'analyse des bronzes .phosphoreux. 
Communiqué à la Rédaction le 1 décembre 1923. 


Dans cette note, nous nous proposons de décrire les procédés 
d'analyse que nous employons depuis quelques années dans la 
pratique industrielle. Les raisons qui ont présidé à leur choix sont 
la nécessité de déceler de petites quantités d’impuretés ou d’addi- 

‘tions éventuelles et le souci d’obtenir des résultats dans Île 
minimum de temps. 
2 à 4 grammes de limailles ou forures sont couverts de 15 cc 
d’eau puis attaqués par 15 cc d'acide nitrique concentré (50 °/. 
HNO.) que l’on ajoute progressivement pour éviter les pertes par 
projection. Quand l'attaque se ralentit, on porte doucement le 
mélange à l’ébullition qu’on maintient pendant quelques minutes ‘ 
jusqu'à ce que les dernières traces de vapeurs nitreuses aient 
disparu. De cette façon, l'acide métastannique est bien insolubilisé. 
On dilué par 150 cc d'eau. 
Cette attaque par l'acide nitrique seul suffit pour les bronzes 
peu riches en phosphore Mais si la teneur en ce dernier élément 
. atteint 1 °/,, il est impossible par ce moyen de solubiliser tout 
le cuivre. L'attaque par l’eau régale est malaisée : outre qu'elle 
expose au danger de volatiliser uné partie de l’étain à l’état de 
SnCl,, elle exige avant l’électrolyse qu’on expulse tout le chlore 
par des évaporations répétées : d’où perte de temps. Le procédé 
qui nous a donné les meilleurs résultats consiste à ajouter 10 cc 
de H,SO, concentré au produit de l'attaque précédente par HNO, 
puis à évaporer au bain de sable jusqu’à fumées blanches. On 
. laisse refroidir, reprend par 150 cc d’eau et ajoute 2 ou 3 cc d'acide 

nitrique. | 

Nous avons vérifié que ce procédé ne solubilise pas d’étain. 
L'on sait depuis longtemps (Levol 1846) que l'acide métastannique 
entraîne avec lui tout le phosphore de l’alliage. Le phosphore se 
frouverait à l'état de phosphate d’étain. Le fait que l'évaporation 
décrite ci-dessus en présence de H,SO, concentré ne solubilise 
pas d’étain ni de phosphore nous fait penser que le phosphore 
était plutôt engagé sous une forme, de composé acide tel qu’un: 
acide phosphostannique analogue aux- acides phosphotungstique 
et phosphomolybdique. Au surplus, l'acide phosphorique ne 
semble pas agir sur les sels stanneux ou stanniques d’une façon 
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différente des autres acides minéraux. Des solutions stanneuses 
ou stanniques ne précipitent pas sous l’action de l’acide phospho- 
rique si leur acidité est élevée. Par dilution ou par addition de 
soude, l’on provoque la précipitation de sels basiques tout comme 
s’il s’agit de chlorures ou de sulfates. 

L'addition d’un acide redissout le précipité, même si cet acide 
est de l'acide phosphorique, l'excès nécessaire de ce dernier est 
toutefois plus considérable que s’il s’agit d'acide chlorhydrique ou 
sulfurique. Les solutions stanneuses ou stanniques alcalines 
obtenues par précipitation suivies de redissolution dans un excès 
de soude ne précipitent pas sous l’action de phosphates alcalins 
ou d’acide phosphorique en proportion insuffisante pour neutraliser 
l'excès d’alcali. 

Si le phosphore et l'étain sont véritablement combinés sous 
forme d’un acide complexe. l’on peut se représenter aisément que 
le cuivre soit fortement retenu par le précipité ; à tel point que 
dès que la teneur en phosphore est un peu élevée, l'acide nitrique, 
même en proportion considérable, ne peut plus enlever qu’une 
partie du cuivre. Le phénomène se présente comme un véritable 
partage d’une base entre deux acides. 

L'attaque étant terminée, on soumet le mélange non filtré à 
l'électroiyse, autant que possible une électrolyse rapide avec une 
anode tournante. En général, étant donnée l'acidité asses élevée 
du bain, il est nécessaire de recourir à une intensité de courant 
plus élevée que celle qui est couramment indiquée. Cette circon- 
stance ne nuit pas à la compacité du dépôt; de cette façon l'on 
enlève au précipité d'acide métastannique les dernières traces de 
cuivre qu'il aurait pu retenir. Le fer et le plomb se déposent à 
l’anode à l’état de peroxydes. En l'absence de fer, et si la teneur 
en plomb n’est pas trop considérable, ce dernier est entièrement 
déposé sur l’anode et l’on peut terminer le dosage par dessication 
et grâce aux précautions indiquées par Hollard et Bertiaux 
(dessication à 200° C pendant un temps très court : { minute) 

Si le dépôt est trop abondant, il se détache partiellement de 
ce cas, au lieu de traiter à part le dépôt anodique, on le dissout 
dans la solution principale par l’addition de quelques centimètres 
cubes d’eau oxygénée. 

La solution principale et les eaux de lavage de la cathode sont 
mis à bouillir ou chauffées au bain-marie pour rassembler le 
précipité d'acide métastannique. On filtre à chaud sur filtre durci 


(tj Mollard et Berliaux : Analyse des méluux par électrolyse. 
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et à la trompe, lave à l’eau chaude, et met le, précipité à l’étuve. 
Le filtrat additionné d'acide sulfurique. est évaporé à fumées 
blanches. Le sulfate de plomb est recueilli, calciné et pesé de la 
façon habituelle (la calcination se fait à basse température et n’est 
pas prolongée inutilement). 

-Le filtrat séparé du sulfate de plomb est saturé de H,S. Cette 
opération contrôle l'élimination du Cu et du Pb et fait éventuelle- 
ment reconnaître la présence d’impuretés du groupe cadmium. : 
La solution séparée des sulfures éventuels est soumise à l’ébulli- 
tion prolongée pour assurer l'élimination de H,S, puis peroxydée 
à l'eau de brome. On alcalinise par de l’ammoniaque 12 N, de 
manière à avoir un excès de réactif de 2 °/, du volume total en 
NH, ; on précipite de cette façon le Fr. Al. et Mn. tandis que le 
Zn reste en solution. Le précipité est calciné et pesé ; le zinc est 
dosé titrimétriquement dans le filtrat par le procédé au sulfure 
sodique:}. 

Le précipité d'acide métastannique, séché, est caliné en creuset 
de porcelaine et pesé. L’on obtient ainsi le poids de SnO,, corres- 
pondant à l’étain et celui de P,O; correspondant au phosphore. 

L'on recouvre le précipité d’une couche de 2 à 3 fois son poids 
de KCN pulvérisé et chauffe en creuset fermé, très progressive- 
ment jusqu’à fusion complète du cyanure. L’étain se rassemble 
presque quantitativement en un régule ou en poudre métallique 
au fond du creuset. Grâce à ce fait, le culot de KCN n’adhère pas 
fortement aux parois du creuset et il se détache très facilement au 
moyen d’un peu d'eau. On fait passer le contenu du creuset dans 
un gobelet où on dissout par de l’eau bouillante le petit bloc de 
. Cyanure qui a enlevé le phosphore au précipité. On filtre dans un 
‘ ballon jaugé de 100 ou 250 cc, on complète par de l’eau distillée. 
Suivant la teneur en phosphore et l'importance de la prise d'essai, 
on peut sur une portion aliquote doser le phosphore par la liqueur 
molybdique ou par la liqueur magnésique. Dans le premier cas,. 
on acidifie par 15 cc d’acide nitrique. (50 ‘°/, HNO,) et chasse HCN 
par une ébullition de plusieurs minutes. Après refroidissement 
partiel, on ajoute 5 cc d’eau oxygénée et 10 cc d’ammoniaque 12 N 
puis fait bouillir de nouveau pour détruire l’excès d'eau oxygénée. 
On laisse refroidir vers 50° et ajoute une forte proportion de 
liqueur molybdique, à raison de 50 cc par centigramme de 
phosphore On laisse déposer du jour au lendemain. Le précipité 
de phosphomolybdate ammonique est recueilli sur filtre. lavé 
longtemps à la solution de nitrate ammonique à 5 °/, puis trois fois 


(1) Olivier, 1921. Description de la méthode de la Vieille-Montagne. 
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à l’eau. Ce lavage ‘est forte délicat ; laver jusqu’à disparition 
complète de l’acidité au papier de tournesol équivaut à décomposer 
tout le précipité jusqu’à sa dissolution complète®). 

J'ai pris comme règle de cesser le lavage au nitrate ammonique 
à 5 lorsque le liquide de lavage correspondant au contenu du 
filtre est neutralisé par 2 gouttes de solution décinormale de soude. 

Le précipité et le filtre sont alors traités par un excès de solution 
alcaline et l’on termine par un titrage en retour à l’acide nitrique 
avec la phénolphttaléine comme indicateur, le méthylorange ne 
convenant pas. 

Si la teneur en phosphore est assez élevée, on peut le doser 
directement par précipitation de phosphate ammoniaco magnési- 
que, en acidulant par HCI au lieu de HNO., éliminant par H,S les 
traces éventuelles des métaux, chassant par ébullition léxcbs de 
HS et faisant enfin la précipitation par la liqueur magnésique en 
présence d'un excès d'ammoniaque et de 20 cc. de solution de 
tartrate sodico- -patassique à 35 °c} ou de tartrate ammoniaque 
à 50 fo 


Analyse du cuivre phosphoreux. — Le cuivre phosphoreux Le 
avec l’étain phosphoreux, la matière première usuelle qui sert à 
introduire le phosphore dans les .bronzes. La teneur en phos- 
phore varie généralement de 10 à 15°/,. Pour que la prise d'essai 
corresponde à la moyenne du lot, il importe qu’elle ne soit pas 
trop petite. L’élimination du cuivre est malaisée”si l’on s'adresse 
à HS. L'élimination de P,0, par la liqueur molydique exigerait 
des quantités énormes de ce réactif. 

Voici comment nous procédons : : | 
Dans un gobelet fermé par un obturateur, 0,8 à 1 gr. de cuivre 
phosporeux bien pulvérisé sont ouverts d’eau, puis attaqués par 
10 cc. d'acide nitrique concentré (50 °/. HNO,) et 2 cc. d'acide 
sulfurique concentré. On porte au baïn de sable. Quand le dégage- 
ment de vapeurs nitreuses cessé, on enlève l’obturateur et évapore 
lentement jusqu’à fumées blanches. On laisse refroidir, reprend 
par 50 cc. d’eau. La solution est complète, sauf dans le cas de 
présence d’un peu de silice ou d’étain. Si l’on n’a en vue que le 
dossage du phosphore, on neutralise par Na,CO,, puis on alcali- 
nise par 5 cc. de lessive de soude (33 °/, de NaOH) et 20 cc. d'une 
solution de tartrate alcalin. Dans ces conditions tout se dissout : 
sauf la silice. On porte à l’ébullition puis on ajoute progressive- 
ment 25 cc. de solution saturée à froid de sulfate d’hydrazine. On 
fait de nouveau bouillir et on maintient l’ébullition pendant 10 mi- 


{2 C. Gillet. Ce bulletin : mars 1028, p. 478. 
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nutes environ. De cette façon le précipité de cuivre et d'oxyde 
cuivreux se rassemble. On transvase dans un ballon jaugé de 200 
ou de 250 cc. On complète par de l’eau distillée 11 faut évidem- 
ment vérifier que la solution a gardé une réaction alcaline. On 
fait une filtration partiellé après avoir laissé le précipité se rassem- 
bler au fond du ballon, car le précipité est ténu et traverse aisément 
les filtres. La moitié du volume total est alors acidifié par HCI. On. 
revient en solution alcaline par un excès d’ammoniaque et préci- 
pite par la liqueur magnésique. Dans ces conditions, ni les métaux 
du groupe fer, ni l’étain, ni même de petites quantités de cuivre, 
ne sont entraînés dans le précipité de phosphate ammoniaco 
magnésique. On termine selon le procédé général. 


RAYMOND BRECKPOT 


Docteur en sciences. 


Synthèse de quelques nouveaux acides, esthers et alcools 8 aminés. 


Communiqué à la Rédaction le 1 décembre 1923. 


M. le professeur P. Bruylants a isolé et décrit récemment ( les 
produits de condensation des amines avec les butène-nitriles. Il a 
obtenu ainsi desœitriles $ aminés mono ou bi-alkylés à l'azote selon 
qu'ils proviennent de l’addition à la double soudure C-C d'amines 
primaires ou secondaires 

Il signalait alors l'intérêt qu'il y aurait à passer de ces, nitriles 
aminés aux acides et aux alcools $ aminés correspondants. On ne 
connait en effet que fort peu de termes de cette série et étant donné 
l'importance chimique et biologique des acides et alcools aminés 
déjà connus, il était intéressant d'essayer de combler cette lacune... 

Ces nitriles $ aminés se laissent saponifier très facilement par 
l’action de l’acide chlorhydrique concentré ; en obtient le chlorhy- 
drate de l’acide aminé qui éthérifié par la méthode de Fischer 
donne l’esther aminé. C’est ainsi que M. Bruylants a transformé 
notamment le nitrile $ amino-butyrique en $ amino-butyrate 
d’éthyle : | 

CHy- CH-CH,-CN CH, - CH - CH, - COOCH; 
— ( 
NH, NH, 


a 


À sa demande j'ai entrepris la synthèse par la même méthode 


(1) Bull. Soc. Ch. Belg. 82 p. 256 et suiv. 
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des acides 8 aminés, alkylés et bi- -alkylés à à l'azote, en partant des 
nitriles Correspondants. 
Trois nitriles ont servi de points de départ à mes recherches. 
Ce sont: | 
le’‘nitrile 8 diméthylamino-butyrique 
le nitrile $ éthylamino-butyrique 
le nitrile 8 méthylamino- butyrique. 
J'ai effectué la saponification de ces nitriles, l'éthérification des 
chiorhydrates d'acides ainsi obtenus, la réduction de ces esthers 
“et leur réaction avec les composés organo-magnésiens. Enfin j'ai 
isolé au cours de ce travail quelques autres produits soit de décom- 
position, soit de condensation qui n’ont pas tous pu. être étudiés, 
jusqu'à présent. 
Je tiens à témoigner ici à M. le professeur Bruylants ma recon- : 
naissance pour l’aide que m'ont apportée au cours de ce travail 
ses conseils avisés et toujours bienveillants. 


A. Dérivés du nitrile $ diméthylamino-butyrique. 


1) L'acide B diméthylamino-butyrique. — Cet acide n’a pu être 
isolé que sous forme de son chlorhydrate. Celui-ci s'obtient facile- 
ment en soumettant le nitrille diméthylamino- butyrique à la 
saponification par HCI concentré. 

Voici fe mode opératoire qui a été suivi : 50 grs. de nitrile sont 
additionnés d’un grand excès d’acide chlorhydrique concentré, ce 
qui produit un échauffement assez considérable. 

On évapore plusieurs heures au bain-d’eau, laisse refroidir, 
essore le chlorure d'ammonium qui a cristallisé et remet au bain 
d’eau en ajoutant une nouvelle quantité de HCI. 

Après avoir éliminé ainsi 2 ou 3 fois le chlorure d’ammonium 
formé il reste un résidu très visqueux qui par refroidissement se 
prend entièrement en une masse vaguement cristalline. Ce chlor- 
hydrate est très hygroscopique et il est difficile de le sécher 
convenablement. On peut y arriver en découpant la masse 
visqueuse et la séchant dans le’ vide dans un excicateur à acide 
sulfurique, on parvient ainsi au bout d’un temps assez long à 
l'avoir sous forme d’une poudre blanche bien sèche mais qui 
abandonnée à l’air reprend immédiatement de l’eau. 

Une méthode beaucoup plus rapide pour. l'obtenir änhydre est 
la suivante: on introduit le résidu de la saponification encore 
chaud dans le ballon qui devra servir à l’éthérification et on fait 
barbotter dans le masse visqueuse un courant d’air sec et chaud, 
le ballon étant lui-même chauffé au bain-marie. De cette façon 
l’eau est très vite entrainée et la masse d’abord fluide à la tempé- 
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rature du bain d’eau finit par y cristalliser tout entière en aiguilles. 

Etant donné la grande hygroscopicité de ce produit et la diffi- 
culté de sa séparation d’avec les dernières traces de NH,CI je n'en 
ai pas fait l'analyse. Il est soluble à à chaud'dans l'alcool et l'acétone, 
insoluble dans l’éther. 

Il est intéressant de signaler que la quantité de NH,CI recueillie 
correspond à peu près à l’élimination d’un atome d’azote de la 
molécule du nitrile aminé. En lavant le chlorhydrate à l’éther et 
évaporant celüi-ci il ne reste pas de résidu apparent mais le ballon 
possède une odeur acide rappelant nettement l’acide crotonique. 
Le chaînon .aminé s'est donc montré très stable durant la saponi- 
fication : c’est à peine si une trace d’amine a été éliminée pour 
donner l’acide non saturé. | 

Un essai d’obtention du sel cuivrique de l’acide aminé n’a pas 
donné de résultats. La solution aqueuse du chlorhydrate dissout 
l’hydroxyde de cuivre fraîchement précité. Il se fait une liqueur 
* verte devenant jaune-brune et très visqueuse par concentration, 
mais il a été impossible d’en faire cristalliser le sel cuivrique. 

La solution aqueuse du chlorhydrate traitée par l’acide chloro- 
platinique laisse déposer, après concentration au bain d’eau et au 
bout de quelques jours, de petits cristaux orangés de chloroplati- 
nate fus. à 194-195° en se décomposant. | 

2) Le B diméthylamino-butyrate d'éthyle. -- CH, - CH[N(CH.),] - 
CH, - COOC,H;. — L'éthérification a été effectuée suivant la 
méthode de Fischer en faisant passer un courant d'acide chlorhy- 
drique sec dans la solution alcoolique chaude du chlorhydrate de 


_ l'acide aminé. 


Le chlorhydrate provenant de 50 grs de nitrile d'après le mode 
opératoire indiqué est additionné d’une quantité suffisante l'alcool 
fort (redistillé sur CaO) et mis au bain d’eau. On y fait passer 
pendant 3 ou 4 heures un courant de HCI bien sec, laisse reposer 
une nuit, resature d’acide chlorhydrique, puis évapore l'alcool 
dans le vide au bain d’eau en dessous de 40°. 

Il reste une masse visqueuse. 

Au cours d’un premier essai j'avais redissous ce résidu par très 
peu d’eau, neutralisé prudemment par de la soude caustique et 
extrait de nombreuse fois à l’éther. La quantité d’esther obtenu fut 
minime. 

Il vaut mieux opérer de la façon suivante : 

Le résidu visqueux est redissous par un peu d’alcool fort et 
traité par du carbonate de potassium solide jusqu’à réaction alca- 
line ; on essore et évapore l’alcool dans la vide. 

Le résidu se sépare en deux couches. 
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En traitant par de l'éther la couche supérieure se dissout, 
l'inférieure brune-huileuse reste insoluble. 

On peut également traiter directement le résidu visqueux de 
chlorhydrate par le carbonate de potassium en excès de façon à 
bien diviser la masse et extraire à l’éther puis à l’alcool. 

Les deux extraits sont gardés séparément. 

a) Après dessiccation sur Na,SO, fondu l'extrait étheré est 
débarassé de l'éther au bain d’eau et distillé dans la vide. Il passe 
sans laisser de résidu de 71 à 72°. | 

Rectifié avec une petite colonne Vigreux, le thermomètre plon- 
geant entièrement dans la vapeur, ce produit distille intégrale- 
ment à 69,52 sous 12mm de mercure. 

C'est l’esther 8 diméthyl-amino-butyrique. 

Deux dosages d'azote (Dumas) donnent les résultats suivants 


s v H t N° 
0,1966  \ 14,9 CC. 762 16° 8,89 
0,2600 19,9 cc. 762 "16° 8,97 


Le 8 diméthyl-amino-butyrate d’éthyle demande 8,80 °/.. 

Le rendement est de 28 grs soit 40 «/.. 

.Cet esther possède une faible odeur mi étherée, mi sminée il 
est soluble dans l’eau, l'alcool, l'éther, l’acétone. . 

A l'air libre il bout de 183,5 à 184,5° sous 758 mm. mais la 
distillation est accompagnée d'une décomposition partielle avec 
perte d'amine. 


Densité 20/4 0,91958 

ND 20° (Pullfrich) 1,42641 
‘Réfraction moléculaire observée 44.34 
» » calculée 44,89 


Voici les résultats d’une ébullioscopie effectuée dans l’acétone 


Poids d’acétone : 25,950 grs 


S At M 
0,5087 199 169 
0,8340. 324 171 
1,7973 713. 167 
2,6875 1078 6; 


Valeur théorique : 159 


Si l'on ajoute à l’esther une quantité équimoléculaire-d'iodure de 
méthyleil se déclare aussitôt une vive réaction accompagnée d'un 
notable . dégagement de chaleur. Tout se prend en une poudre 
blanche légèrement jaunâtre, non hygroscopique, insoluble dans 
l’éther, soluble dans l'alcool, le benzène, l’acétone. Lavé à l’éther 
et recristallisé de l’acétone c'est un corps bien blanc cristallisé en 
petites aiguilles, fus. à 127-128°. 
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C’est l’iodométhylate de l’esther 8 diméthyl-amino-butyrique 
| CH-CH-CH,-CO0CH, 
I-N(CHk 


Deux dosages d’iode par titrimétrie ont donné :. 


S Ag NO N/io 1% 
0,2350 7,8 cc. 42,4 
0,1735 5,7 CC. 42,1 


L’ iodométhylate demande 42,19 °/.. 

Le chloroplatinate de l’esther s'obtient difficilement. En traitant 
l’esther par HCI et un excès d’acide chloroplatinique il reste après 
concentration au bain d'eau un résidu visqueux qui repris par un 
peu d’alcool laisse déposer au bout d'une quinzaine de jours des 
petits prismes rouge-orangés aplatis en losanges. Ils fondent à 
178-179° en se décomposant. à 

b) Etude du résidu huileux, insoluble dans l'éther, qui s'est 
formé au cours de l’ éthérification. 

Il est distillé dans le vide. À la première distillation il passe de 
110 à 130° 16 grs d’une huile incolore visqueuse à odeur d’acide 
crotonique. La distillation est accompagnée d’une décomposition 
avec-production de fumées. 

Après deux rectifications on obtient un maximum assez net de 
105 à 110° sous 12 mm. A partir de 110° le thermomètre monte 
brusquement; la distillation est arrêtée. Il reste un résidu blanc 
cristallisant par refroidissement. 

Au bout de quelques jours la fraction éb. 105 110° se prend 
presque entièrement en belles aiguilles blanches. Les cristaux sont 
essorés, ils sont très hygroscopiques et en conséquence difficiles à 
manier. Je les ai puritiés en les lavant à l'éther anhydre pour les 
débarrasser du produit huileux au sein duquel ils s'étaient formés. 
Il est intéressant de noter que cette huile à odeur d'acide: croto- : 
nique est soluble dans l’éther alors que le produit soumis à la 
distillation y était insoluble. 

Les cristaux, lavés et sèchés sur l’acide sulfurique dans le Wide. 
fondent à 93. 94. Hs sont insolubles dans l’éther, solubles dans 
l’eau, l’alcoo!, le benzène. La solution aqueuse possède une réac- 
tion acide : elle rougit le tournesol. 

Les résidus cristallins des diverses rectifications du produit éb. 
105-110" ont été repris par le benzène. Ils en recristallisent par 
concentration dans le vide en petits cristaux blancs hygrosco- 
piques identiques au produit précédent fus. 93-94". Le fait que ces 
résidus cristallins étaient indistillables à 110°, que d’autre part on 
retrouve le même produit cristallisant au sein du distillat éb. 105- 
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110°, semble indiquer qu'il y a eu soit entrainement, soit décompo- 
sition ultérieure du distillat. | 
L'analyse élémentaire de ce produit fus. 93-94° donne les résul- 
tats suivants : | 
‘ Dosage d’azote 


- 


S | v H t N° 

0,1373 , 8cc. : 762,5 17,5° " 6,79 
Combustion | 

S CO» H,0 Cfa H'% 

0,2808 0,5538 0,2210 53,79 7 8,74 


* Ces résultats font attribuer à ce corps, sous réserve de sa grande 
hygroscopicité, la formule brute C,H,,O,N. 

"Le produit huileux éb. 105-110° sous 12 mm. n’a pu être iden- 
tifié. Il ne m'en est d’ailleurs resté que fort peu, la plus grande 
partie s’étant transformée pour donner les cristaux fus. 93-94, 

Un dosage d’azote y révèle une très faible teneur. | 

S v H t N° 
0,1309  , 4,6 cc. 767,2 20,5° 4,07 

Il est soluble dans l’éther, dans l'alcool et dans l’eau. 

Traité par très peu d'acide chlorhydrique concentré il se forme 
aussitôt ün précipité cristallin soluble dans un excès de HCI ainsi 
que dans l’eau, l'alcool et l’éther. Ce produit fond à 71-72°, il n’est 
.pas halogéné et pas hygroscopique. 

Son odeur caractéristique et son point de fusion faisant songer’ 
à l'acide crotonique, j'ai effectué le mélange de ce produit avec un 
échantillon. d’acide crotonique pur. Le mélange fond à la même 
température. 

__ L’acide chlorhydrique concentré précipite donc du péodt 
éb. 105-110» de l’acide crotonique. 

On peut interprêter la formation de ce dernier par une saponi- 
fication du chaînon csteg et une élimination d’amine en posi- 
tion 2,3. 


3) L'alcool $ diméthyl amino ne CH, - CHN (CH), - CH, - 
CH,OH. — Il a été obtenu par réduction de l’ esther par la méthode 
de Bouveault : 10 grs d’esther en solution dans un peu d'alcool 
absolu sont versés lentement sur du sodium, finement découpé en 
excès. La réaction vive terminée on chauffe encore quelque temps 
au bain d'huile. Après refroidissement l'excès de sodium est 
décomposé en ajoutant un peu d'alcool; on entraine ensuite à la 
vapeur d’eau, sature le distillat de K,CO, et décante la couche 
surnageante. Les eaux carbonätées sont encore extraites à l’éther. 

Après avoir chassé l’éther et FAIoul on obtient environ 1 1,2 à 
2 grs d’alcool aminé. : 
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Son point d’ébullition est de 178-180° sous 760mm ; il possède 
. une odeur d’amine très légèrement camphrée. d 
Un dosage d'azote donne le résultat suivant : 
S v H t N° 
0,1372 13 cc. 763,7 | 12,8 11,37 
La valeur théorique est 11,97 °/o 


Uue ébullioscopie dans l’acétone, le poids moléculaire calculé 
étant dé 117, donne : 


Poids d'acétone : 20,750 grs. 


'S : at 
- 0,2346 | 0,166 117 
0,5306 0,377 117 


.. La. réfraction moque est faible — observé 34, 48, calculé | 
35,53. 


D io . 0,896; Np 20° A 


L'iodométhylate se précipite à la longue en mettant en présence 
des quantités équimoléculaires d'alcool aminé et d'iodure de 
méthyle: ‘ 

Il est hygroscopique et fond à 262-263. | 

Le chlorhydrate obtenu en faisant passer un courant d’acide 

horhydriqie sec dans la solution de l'alcool aminé dans l’éther 

“anhydre, se précipite à l’état d’une huile incolore, insoluble dans 
l’éther, difficilement soluble dans l'alcool. Je n’ai pu le faire 
-cristalliser. %. - 


- 4) Action du bromure d'éthyle-magnésium sur le 8 diméthyl amino” 
-butyrate d'éthyle. — On prépare d’abord l’organo-magnésien en 
faisant tomber lentement 35 grs de bromure d'éthyle sur 8 grs de 
magnésium. On ajoute alors goutte à goutte 16,5 grs d’esther 
diméthyl-amino-butyrique (soit une molécule d’esther pour trois 
molécules d’organo- magnésien). 

La. réaction est très vive et il se fait un dégagement: gazeux 
considérable : environ deux litres. 

L’éther reste incolore et il ne s’y fait aucun précipité de composé 
magnésien insoluble. 

On chauffe une demi heure au bain d’eau et après node 
ment décompose par l’eau. La magnésie est blanche ; on. extrait 
successivement à l’éther et au chloroforme. 

. L’extrait étheré distillé à l'air libre commence à se décomposer 

dès 70°. La distillation est continuée dans le vide ; il passe un peu 
de produit avant 70°, la majeure partie distille sans laisser de résidu 
de 70 à 90° sous i5mm. 

L’extrait chloroformique distille dans le vide dans le même inter- 
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valle de température. Il laisse un faible résidu cristallin qui repris 
par le bénzène bouillant en recristallise aussitôt par refroidisse- 
ment en petites aiguilles blanches soyeuses fus. vers 105°, hygros- 
copiques ; vu.la minime quantité obtenue je n’ai pu en faire l'étude. 


La fraction de tête rectifiée à l’air libre bout de 140 à 170° sans 


point fixe. Elle posséde une odeur agréable étherée, elle décolore 
‘le brome; traitée par l'acide chlorhydrique concentré il y a 

d'abord dissolution et échauffement puis séparation en deux 

couches. Il s’est formé ainsi un éther chloré insoluble dans l’eau, 

à odeur fruitée Cette fraction contient vraisemblablement l'alcool 

tertiaire non saturé : le diéthyl propyléne carbinol 

; CH : 
CHa- CH = CH - C- OH 
CH 

qui proviendrait de l’alcool tertiaire aminé avec perte d’amine, 

M. Bruylants(® a constaté une élimination d’amine analogue dans 
. l’action de C,H,;MgBr sur le nitrile $ diméthyl-amino-butyrique. 

La fraction supérieure (8 grs) rectifiée plusieurs fois dans le 
vide ne peut être scindée ; elle passe de 75° à 93° sous 17 mm. 
avec un maximum vers 90°. 

_Distillée à l'air libre elle bout.de 190 à à. 210°. 

- Après deux rectifications on obtient un maximum de 205 à 212. 
r semble cependant se former à chaque distillation de nouvelles 
portions de tête dues à une décomposition partielle. Ces têtes ont 
une odeur nettement différente du produit principal, identique à 
celle de la fraction déjà obtenue e présumée être le ae 
propylène carbinol.. 

Redistillées elles passent de 150 à 170», elles donnent: un 
éther chloré avec HCI concentré. Etant donné la minime quantité 
obtenue de ces produits il m'a été impossible de faire des déter- 
.minations plus précises à leur sujet. 

Le produit éb. 205-212° posséde une légère odeur aminée,. il est 
‘basique au tournesol; soluble dans l'alcool et l’éther, très peu 
soluble dans l’eau. | 

| Densité sé 0,873 
ND 20° 1,4410 
"Réfraction moléculaire 52,35 


La valeur Scies pour l’alcodl tertiaire aminé est 54,00 ; 
valeur observée s’en écarte assez bien. Par contre un De 


d’azote et une détermination de poids moléculaire par ébullioscopie 
dans l’acétone donnent des résultats concordants. 


.. (1) Loc. cit., p. 266. . 
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La teneur en azote calculée pour l'alcool aminé est de 8,09 °/.. 
Un Dumas effectué sur la fraction éb. 205-212° donne 8,16 °/.. 


_S \'Æ H . t - N°h 
0,1541 ‘10,9 CC. , 754,5 . 17,5 8,16 


Le poids moléculaire prévu est 173, l’ ébullioscopie donne. 
Poids d’acétone : 21.350 grs. 
M 


S at 
0,3162 147 174 
0,558 ° 261 173 


Ce produit est donc bien le 3N diméthylamino 1,1 diéthyl 
1 butanol. 


| C2 
. CH-CH-CH-CL OH 
N(CH3)e CoHs 


L'iodométhylate de cette base tertiaire s'obtient facilement- en 
additionnant des quantités ÉMRAOIRCAIE ES d'alcool aminé et 
 d'iodure de méthyle. 

- La masse d'échauffe progressivement jusqu’à à atteindre une 
. température assez élevée ; après refroidissement on obtient un 
magma cristallin très dur. Pulverisé et lavé à l’éther anhydre il est 
jaunâtre et possède une odeur désagréable ; ; il fond mal de 90 à 
110° ; après séjour dans l’excicateur à vide il fond de 110 à 130°. 
Laissé à à l'air libre sur plaqué poreuse il fond au bout d'un jour de 
140 à 142°. 

On observe donc ici un phénomène sualogué à celui constaté 
par Mr. Bruylants pour l'iodoéthylate du nitrile 8 diméthyl amino 
butyrique dont le point de fusion passait de 114 à 164°. 

Il est soluble dans l’alcool, l’acétone, le chloroforme, insoluble 
dans l’éther. 

La solution acétonique évaporée laisse un résidu huileux cristal- 
lisant au contact d'un peu d'éther ; essoré et séché à l'air il fond 
alors assez nettement de 147 à 148°. 

Deux dosages d’iode donnant les résultats suivants : 


S Ag NOs N/so 1°} 
0,0852 13,6 cc. 40,5 % 
0,0560 8,9 cc. 40,4 Jo 


calculé : 40,32°4 


En faisant passer un courant d’acide chlorhydrique gazeux sec 
dans la solution de l'alcool aminé dans l’éther anhydre il se forme 
aussitôt un précipité blanc de chlohydrate. Ce sel est très hygros- 
copique. Abandonné à l'air il se liquéfie au bout de quelques 
instants. | 
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B. Dérivés du nitrile B éthylamino-butyrique 


1) L'acide $ éthylamino butyrique. — L'acide libre n'a pas été 
isolé. Son chlorhydrate est obtenu par saponification du nitrile 
correspondant. Ù 

Il est à signaler que la neutralisation par l'acide chlorhydrique 
concentré est ici beaucoup plus violente que pour le nitrile dimé- 
thylaminé aussi faut il refroidir énergiquement et n’ajouter l'acide 
que peu à peu. Après deux ou trois éliminations du chlorure 
d'ammonium formé et concentration au baïn d’eau le résidu se 
prend entièrèment en une masse cristalline de chlorhydrate. 

Celui-ci n’est pas hygroscopique contrairement au chiorhydrate 
de l'acide diméthylaminé et peut être finement pulvérisé et séché à 
l'air. li fond à 72-73', est soluble dans l'alcool, l’acétone, le 
bénzène ; insoluble dans l’éther et le chloroforme. 


2) Le 8 éthylamino-butyrate d'éthyle CH, - CH - NHC,H, - CH, - 
COOC,H;. — Le chlorhydrate d’acide est éthérifié comme précé- 
demment ‘en‘faisant passer un courant de HCI sec dans la solution 
alcoolique. Par évaporation de l'alcool dans le vide il reste un 
résidu solide de chlorhydrate de l’esther. Son point de fusion n’est 
pas très net, il est vraisemblable qu'il se trouve mélangé avec des: 
produits provenant d'une saponification partielle. 

Ce chlorhydrate est soluble dans l’eau, l’alcool, le benzène, le 
chloroforme, insoluble dans l’éther. 

Recristallisé du benzène il fond de 111 à 114°. 

Redissous par l’alcool et neutralisé par le carbonate potassique 
solide il donne l’esther aminé libre. Après évaporation de l’alcool 
dans le vide, le résidu, comme pour l’esther diméthyl aminé, se 
sépare en deux couches. La couche inférieure est insoluble dans 
l’éther, la supérieure s’y dissout. L’éther est chassé au bain d’eau 
et le résidu distillé dans la vide. 


s 


On obtient ainsi à partir de 50 grs. de nitrile environ 30 grs. 
d’esther 8 éthylamino butyrique. 

Rectifié avec une petite colonne Vigreux il bout à 74° sous 
12mm,. de mercure. Il. possède une faible odeur .mi aminée mi 
étherée. Il est soluble dans l’eau. Sa densité est 


Son indice de réfraction D20/4 0,91549 
| ‘ND 20° 1,42531 


ce qui donne .comme réfraction moléculaire 44,43, la valeur 
calculée étant 44,89, 
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Un dosage d’azote a donné: : 
.-S l'A .. H ot N° 
0,1725 12,5 CC. 762,8 16,5° 8,50 
N°}, calculé — 8,80 ni 
Les résultats d'une ébullioscopie dans. l’acétone sont con- 


cordants. : 
: Poids d’acètone 23,950 grs.. 
At M 


S 
0,4565 226 149 
0,8520 : 414 : 148 
1,1685 563 se 150 


La valeur théorique est M = 159. 


3) Etude du résidu huileux insoluble dans l or c qui s'est formé 
pendant l'éthérication. — L'huile provenant d’une première opéra- 
tion n'a pu être distillée. Chauffée dans le vide elle mousse très 
fort, de 50 à 75° il passe quelques gouttes d’esther, ensuite, 
quoique fortement surchaufféé elle n’a plus rien cédé. 

Le résidu est une masse solide brunâtre, hygroscopique, lais- 
sant un fort résidu à la calcination ; c’est vraisemblablement un sel 
potassique. | 

Sa formation est due sans doute à une hydrolyse partielle du 
chlorhydrate de l’esther lors de l'évaporation de l’alcool au bain 
d’eau; ; il se forme ainsi des produits acides qui retiennent du potas- “ 
sium à la neutralisation par K,CO.. L 

Une seconde opération menée en veillant à ce que (a tempéra- 
ture du bain d’eau, pendant l’évaporation de l'alcool, ne dépassât 
pas 40’ a donné une huile distillable. 

La distillation est accompagnée d’une décomposition continuelle 
produisant une mousse abondante ce qui la rend très pénible. 

Il a été possible de recueillir en plus d’un peu d’esther deux 
fractions passant la première de 110 à 130”, la seconde beaucoup 
plus réduite de 205 à 215° sous 15 mm. Il ne reste dans le ballon 
qu'un résidu insignifiant. 

a) La première fraction passe après deux rectifications de 111 
à 114° sous 19 mm. C'est une huile incolore visqueuse à odeur 
acide, soluble dans l’eau, l'alcool, le benzène,l’acétone, également 
soluble dans l’éther alors que l' huile initiale dont elle provient par 
distillation y est insoluble. La solution aqueuse rougit le tournesol. 

Par son odeur, son aspect physique et son point d’ébullition ce 
produit rappelle en tous points la fraction correspondante obtenue 
à partir de l’esther diméthyl aminé. Mais contrairement à ce qui a 
été observé pour ce dernier il ne se fait ici aucune cristallisation. 

Densité 20 DA 1,0338 
ND 20° 1,4690 


| | 428 =... 
: L'analyse élémentaire donne les résultats Suivants : 


| ; Dosages d'azote. 
- S V H = t N° 


0,2835 11,5 CC. 762,8 . 16,5° | 4,76 

0,2157 8,4 cc. * 762,2 28 4,53 
Combustion. 

s CO, H,0 C4 H % 

. 02292 : -0,4700 0,1816 55:93 8,80 


D'après ces chiffres il faut attribuer au produit éb. 111-114°/ 
19 mm. la formule C,,H,,O,N. 
Le poids moléculaire d’un tel corps est 305. 
‘ Une première ébullioscopie a été effectuée dans le benzène. 


Poids de benzène : 25,300 grs. 
M 


2 


S At 
0,4330 213 216 
0,7440 330 240 
. 1,0170 418 : . 259 


En présence de ces résulats discordants j'ai fait une seconde k 
ébullioscopie dans l’acétone 


Poids d’acétone : 23,400 grs. 
M 


S at 
0,3426 210 120 
0,6385 - 412 118 
0,9637 590 120 


‘ii y a donc uné incontestable dissociation de la molécule lourde. 
Au sein de l’acétone bouillante celle-ci serait presque CopIslenenL 
scindée en trois molécules plus simples. 

Ce ‘produit semble d’ailleurs s’altérer spontanément. 

Fraîchement distillé il est insoluble dans l’acide chlorhydrique 
concentré qui ne semble pas le transformer. : 

Si au contraire on traite par HCI concentré une fraction: pré- 
parée depuis huit ou quinze jours il se forme aussitôt un précipité 


cristallin blanc qui s'est trouvé être de l'acide crotonique comme 


dans le cas de l’esthér diméthylaminé. En effet il est soluble dans 
 l’éther, non halogéné, fond à 71-72°, et mélangé à de l’acide cro- 
tonique pur il conserve le même point de fusion. ; 

Le produit revenu de l’ébullioscopie dans l’acétone traité par 
HCI donne aussitôt un abondant précipité d'acide crotonique. La 
fraction revenue de LERAILOSEOpIe dans le benzène er précipite 
moins. 

Il est à ajouter qu'avec l’iodure de méthyle il ne se fait aucun 
échauffement. Le brome réagit; il est décoloré et il se forme un 
dérivé bromé insoluble dans l’eau. 
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Ces données sont insuffisantes pour éclaircir le problème de la 
constitution de ce corps. Sa teneur élevée en oxygène est surtout 
étonnante. : | 

Le produit qui a distillé dans le vide de 205 à 215° se prend entiè- 
rement par refroidissement. Repris par le benzène-bouillant il se 
précipite, après concentration dans le vide, une poudre blanche. 

Essorée et séchée dans le vide elle fond à 110-111°; elle est 

” hygroscopique. 
Voici les résultats de l'analyse élémentaire : 


\ Dosage d'azote. 


S V °H t N'% 

0,1700 11,9 CC. 762 20,5° 8,05 
| Combustion. 

s c,O H,0 Ch H 0/0 

0,1015 …  0,0940 0,1853 To, 29 49:79 


Il est difficile d’après ces données d'attribuer à ce produit une 
formule brute en rapport avec son mode de formation. 

Il est d’ailleurs possible également que le produit étudié n’était 
pas parfaitement pur. N’en ayant pas davantage à ma disposition 
il m'a été impossible de faire de nouvelles déterminations. , 

4) L'alcool B éthyl amino butylique, CH,-CH NHC,H, — CH,- 
CH,OH. — 11 gr. d’esther ont été soumis à la réduction par 
l'alcool absolu et le sodium et l'alcool aminé isolé par entraînement 
à la vapeur d’eau, saturation du distillat par K,CO, et extraction à 
l’éther, 

Je n’ai pu isoler ainsi qu environ un gramme de ce produit qui 
redistillé passe vers 187° à la pression atmosphérique. 

Le chlorhydrate obtenu en faisant passer un courant d'acide 
chlorhydrique sec dans la solution étherée est visqueux et n’a pu 
‘être analysé. | 

5) Action du bromure d'éthyl-magnésium sur le 8 éthylamino 
butyrate d'éthyle. — 18 grs d’esther sont ajoutés goutte à goutte 
au réactif de Grignard en excès (trois molécules pour une d’esther). 
Le dégagement gazeux est instantané ; il est très considérable : 
voisin de trois litres. 

On chauffe une demi-heure au bain d’eau. Le produit de la 
réaction se présente sous forme d’une masse sombre insoluble 
dans l’éther lequel est légèrement coloré en vert. Après décompo- 
sition par l’eau la masse est extraite 5 ou 6 fois à l’ stner, ensuite 
au chloroforme. 

L’extrait étheré donne à la distillation dans le vide, après expul- 
sion de l'éther, en plus d’un peu de produits de tête une fraction 
passant vers 76-80°. 
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L'extrait chloroformique laisse distiller d’abord une nouvelle 
quantité du produit éb. 76-80° sous 12 mm., mais la température 
s'élève graduellement et il passe de 90 à 245°4 à 5 grs d’un liquide 
incolore, très mobile, en même temps qu’il se fait une assez forte 
décomposition. Enfin de 255 à 265 (14 mm.) il distille un peu de . 
produit qui cristallise aussitôt dans le réfrigérant. 

a) Identification du produit distillant dans le vide de 76 à 80-. 

La fraction provenant de l’extrait chloroformique est ajoutée à 
‘celle de l'extrait étheré ; cela fait en tout 6 grs. 

Après deux rectifications;, en éliminant soigneusement une 
légère fraction de tête passant en dessous de 75° et constituée 
vraisemblablement d’un peu d’esther non transformé, on obtient 
un corps distillant nettement de 79,5 à 80,5° sous 12 mm. de 
mercure. | 

Un dosage d’azote y révèle une teneur de 12,35 °/,. Ce ne peut 
donc être l'alcool tertiaire aminé qui ne demande que 8,09 d'azote. 
Cela était d’ailleurs à prévoir étant donné ie point d’ébullition peu 
élevé. 

De plus, si l’on remarque que l’esther dont on est parti ne ren- 
fermait que 8,80 »/. d'azote, il faut conclure qu'il y a eu simplifica- 
tion de la molécule. 

Voici les résultats de l'analyse élémentaire : 


- Dumas. 
S A H t … N'% 
0,1567 16,7 cc. 764,7 19,5 12,35 
Combustion. 
S CO © HO Ch H° 
0,1956 0,4490 0,1747 62,61 9592 


Ebullioscopie dans l’acétone. 
Poids d’acètone : 22,400 grs. 


S . At M 
0,3608 249 itl 
0,6008 409 113 


Il faut donc attribuer à ce produit la formule C;H,,ON dont le 
poids moléculaire est 113 et qui demande : 


Co 63,72; H°%o 9173: : No 12,39. 


Sa constitution a d’ailleurs été établie avec certitude par l’action 
de l'acide chlorhydrique concentré. 

li se dissout en effet dans ce dernier et après évaporation au 
bain d’eau il reste une masse visqueuse incolore qui finit par se 
prendre entièrement au bout de quelques jours. Ce chlorhydrate 
n’est pas hygroscopique ; il est soluble dans le benzène et l’acé- 
tone, insoluble dans le chloroforme et l’éther ; il fond à 72-73. 
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à . Le 
Son point de fusion et son insolubilité dans le chloroforme faisant 
prévoir l’indentité de ce produit avec le chlorhydrate de l’acide f 


éthylamino-butyrique décrit plus haut, il a été mélangé avec un 
échantillon de ce dernier :-le mélange conserve le même point 


* de fusion. 


L’acide chlorhydrique concentré a donc transformé le corps 
C;H,,ON en chlorhydrate de l'acide C,H,,O,N, il y a eu hydra- 
tation. 

Ces résultats nous permettent de lui assigner la formule : 


CH; - CH - CH 
CoHs - N — to 
qui en fait une $ lactame. ; 
C’est la lactame de l’acide 8 éthyl amino butyrique ; on obtient le: 
chlorhydrate de ce dernier par hydrolyse de la lactame par HCI. 
CHy - CH - CH) | 
N—CO +HCI+HO —} 
C2Hs 


CH; - CH - CH, - COOH 
‘NHC,Hy, HCI . 


On connait fort peu de corps possédant ce noyau héterocyclique ; 
ceux que l’on a décrits sont tous très carbonés. Ils ont été obte- 
nus (1) par l’action des cétènes sur les bases de Schiff. 

Staudinger (2) a isolé la $ lactame 


CeHs - CH - C = (CéHy)o 
CeHs - N — CO 


par la condensation du diphénylcétène avec la benzylidène-aniline ; 
c’est un corps cristallin fus. 159-160°. | | 

Le noyau est décrit comme étant très stable ; il n’est saponifié 
par l’acide chlorhydrique concentré que vers 200° et il se produit 
alors une décomposition plus complète de la molécule. Par les 
bases fortes au contraire on a pu isoler aisément l’acide aminé, 

La lactame décrite ici, facilement hydrolysée par HCI, possède 
donc une stabilité beaucoup moïndre. Cela n’a rien d'étonnant 
étant donné qu’elle est un représentant peu carboné. C’est le dérivé 
« méthyl N éthylé du noyau simple : | 


CH - CH 
(l 
NE - 6O 


(1) Bischoff et Walden, À. 279, p. 122 (1894). 
(2) A. 366 p. 61, 95 (1907). 
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C'est un liquide incolore éb. 79,5-80,5°/ 12,5mm 


| Densité 20/4 0,9420 


. No 20°  1,4478 
Réfraction moléculaire observée 32,10 
» » . calculée 31,82 


Fraîchement distillé il possède une odeur de menthe crépue ; au 

bout de quelque temps il semble s’altérer en perdant son odeur 
caractéristique. Il bleuit le tournesol. 

L'addition d’acide chlorhydrique produit un léger échautfement. 
Cette réaction donnant directement le chlorhydrate de l'acide 
éthylaminé, j'ai effectué l'addition de HCI gazeux sec à la solution 
de la lactame dans:l'éther anhydre. Il se produit aussitôt un 
précipité blanc, partiellement visqueux, qui est vraisemblablement 
le chlorhydrate de la lactame. Abandonné à l'air il semble se 
dessécher, une première prise d’échantillon fond peu nettement 
vers 58-60°, 
| Après quelques temps le point de fusion atteint 72-73. Mélangé 
alors à du chlorhydrate de l'acide aminé le point de fusion reste. 
identique. 

Le chlorhydrate de la lactame est donc instable et s’hydrate 
spontanément à l’air en donnant le chlorhydrate de l’acide aminé. : 

L'acétate de sernicarbazide et l’iodure de méthyle ne réagissent 
pas avec la lactame. Le brome est décoloré. 

La formation de cette lactame par l’action du bromure d’éthyle 
magnésium sur l’esther $ éthylamino butyrique s'explique facile- 
ment. 

__ Cet esther est en effet une amine secondaire, il possède 1 un 
hydrogène labile ; la première réaction avec. l’organo-magnésien 
sera la substitution du reste MgBr à l'hydrogène de l'azote avec 
formation d’une molécule d’éthane. 


CH, CH CHs CH; 
CH-N|H+CH,|MgBr — CH -N- MgBr 

+ CH 
CH, CH 
(2e | 
COOHHy COOCH; 


De fait on observe. un dégagement gazeux très considérable. La 
seconde réaction se ferait entre le groupement MgBr fixé à Lazols 
et le chaînon esther OC,H, de la façon suivante : 

ce CoHs CHy CH 

} 


———— Q 
CH-N—|MgBr —> us N +i} 2 MeBre + Va Me(OGH; : 
[ [ 

CH, - CO-|OC,H, CH, - co 
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Une réaction analogue avec fermeture de chaîne aux dépens d’un 
groupe MgBr à l'azote et d'un autre chaînon fonctionnel de la 
molécule, capable de s'attacher à MgBr, à été constaté par 
De Booseré (1) dans l’action de C,H.MgBr sur le nitrile « chlorbu- 


DAQue 
CH; - F = N/— MgBr 
" CH: JE CN 
LE 


CH; 


b) Identification de la fraction 90- 245°. 

Redistillée à la pression atmosphérique elle. donne ‘d’abord 
quelques produits très volatils, ensuite le thermomètre monte 
brusquement et il distille vers 130° environ deux grammes de 
liquide. Ce point d’ébuilition est plutôt imprévu étant donné la 
haute température où cette fraction a passé dans le vide. Ce 
liquide est donc incontestablement un produit de décomposition. 

Séché sur du chlorure de calcium et redistillé il bout de 127 à 
130° sous 761mm. C’est un liquide incolore, insoluble dans l’eau 
et moins dense que celle-ci, décolorant fortement le brome et 
possédant une odeur d’hydrocarbure. 

Une combustion donne les résultats suivantes : 


S ._: Co ELO Ce H°% 
0,0940 932991 o,1108 -86,78 13,10 


Ces chiffres concordent assez bien avec une formule C,H,, 
(C-87, 27 -/.; H-12, 73°/.) et en font un octadiène. 

Une hypothèse assez simple pour expliquer la formation d’un tel 
produit est de le faire dériver de l’alcool tertiaire aminé avec perte 
d'une molécule d’éthylamine en 2, 3 et d'une molécule d’eau en 
3,4 ou 4,5 ou — vu la haute température de la PeSOnposNon — 
d'un produit de condensation de cet alcool. 

On aurait ainsi l'un des deux octadiènes 


a 
CH CH 
1 l 
C CH 
[ 
C 
PUS AN 
HC)  CoHs CHs CH-CH 


S. Reformatsky (2) à obtenu jadis par déshydratation du diéthy- 


(1) Bull. Soc, Ch Belg. 32 p. 49. 
(2) J. f. prakt. Ch. 30 (1884), p. 217. 
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-lallyl-carbinol un octadiène. bouillant à 122° et auquel l'étude 
des produits d’oxydation assigne la formule 
CH, = CH - CH, - ce ie 
CH, - CH, 
L'indice de brome déterminé en solution chloroformique vaut 
143,7 °/, | 
: S V_ . Br absorbé 
0,1427 58 (rcc.=0,0333 gr Br) 143,7 °% 
Ce résultat ne correspond à la saturation que d'une double 
soudure :. C;H,, + Br, demande 145,4 °;.. 
”, Le poids moléculaire calculé à*partir de l'indice de brome est 
111,3 ; la valeur théorique pour C;H,, est 110. 
Deux déterminations du poids moléculaire par densité de vapeur 
(méthode de Meyer) ont donné les résultats suivants : 


‘1 Température du thermostat 161° 
S V air H t° D M 
-0,0496 9,4 cc. 762,5 20° 4,19 121,1 
Il Température du thermostat 145° 
se V air - H to D M 
00492 1 9,7 cc. 766,6 20° 4,01 115,7 


La première mesure effectuée 30° au dessus du point d’ébullition 
donne un résultat notablement trop ‘élevé ; la seconde effectuée à 
* 15° seulement au dessus du point d’ébullition donne un résultat 
plus satisfaisant quoique encore assez fort. Ceci semble indiquer 
qu’à ces températures la molécule de l’hydrocarbure s’altère par- 
tiellement. | 

c) La fraction de tête passant en dessous de 70° dans le vide 
et le produit de queuè éb. 255-265° n’ont pu être identifiés. Ce 
dernier est cristallisé en aiguilles blanches hygroscopiques, il est 
insoluble dans l’éther, soluble-dans le benzène bouillant. 

La fraction de tête, très minime, possède une ddeur agréable ; 
traitée par HCI concentré elle donne un éther chloré à odeur 
fruitée. Elle semble donc identique à la fraction de” tête obtenue 
däns l’action du réactif de Grignard sur l’esther diméthyl aminé et 
serait constituée par du diéthyl-propyléne-carbinol. 


C. Dérivés ‘du nitrile $ méthylamino-butyrique. 

1) Le 6 méthylamino-butyrate d'éthyle. CH, - CHNHCH, - CH, - 
CO,C,H,. — 22grs de nitrile ont été soumis comme précédemment 
à la saponification par HC1 concentré. La neutralisation est très 
violente. Le chlorure d’'ammonium est éliminé et le résidu séché 
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dans un courant d’air sec et chaud à la température du bain d’eau. 

Le chlorhydrate d’acide ainsi obtenu est visqueux. Il a été 
éthérifié par la méthode ordinaire et après évaporation de l'alcool 
le résidu huileux, neutralisé par le carbonate potassique solide, a 
été extrait successivement à l’éther et à l’alcool. 

L'extrait alcoolique s’est trouvé indistillable comme il a déjà 
constaté pour le terme éthyl aminé. 

L'extrait étheré fournit environ 15 grs d’esther néthviatiné soit 
un rendement de près de 50 °/.. Ce dernier, rectifié avec une petite 
colonne Vigreux, bout à 72° sous 12,5mm. 

Il possède une odeur très légèrement aminée ; il est soluble dans 
l'eau, 

D 20/4 * o0,92817 
ND 20° 1,42S01 
Réfraction molésulaire observée 39,94 
La valeur calculée est 39,93 
Voici le résultat d’un dosage d’azote 


s v H t No 


0,2538 20,2 CC. 769 18° 9:34 
Calculé 9.65 


Une ébullioscopie dans le benzène à donné 


Poids de benzène : 24,800 grs. 
M 


S 
0.3936 302 . 141 
0,7546 Ÿ 536 153 
1,0134 726 154 


Valeur théorique 145. 


2) Action du bromure d'éthyle-magnésium sur le 8 méthylamino- 
butyrate d' éthyle. — La réaction est menée comme précédemment ; 
elle est assez vive et il se fait un dégagement gazeux d’ environ un 
litre et demi aux dépens de 10 grs d’esther. 

Le composé magnésien est une huile foncée insoluble dans 
l'éther lequel est légèrement coloré en vert. 

Après décomposition par l’eau.on extrait à l’éther et au chloro- 
forme ; les deux extraits sont réunis et distillés dans le vide. Il passe 
très peu de produits avant 100°,-ensuite de 100 jusqu’à 250° il se fait 
une décomposition continuelle pendant que distille. un peu de 
liquide incolore ; ce dernier se forme surtout vèrs 230-240”. Enfin 
il distille à 275° sous 27 mm un peu de produit qui se sonde aussi- 
tôt dansle réfrigérant. 

La première fraction, redistillée, passe vers ER 74° sous 12 mm. 
Etant donné la faible quantité obtenue le point d’ébullition n’a pu 
être detre exactement. Ce produit possède une DRERE rappelant 


ee _— 


celle de la lactatne N éthylée mais moins prononcée ; il est. alcalin 
au tournesol. : 
. Un dosage d'azote y révèle 13,33 °{.. 
S v H t N° 
0,1667 19 cc. 764,4 175 13,33 


=‘ C'est donc la lactame de l'acide 8 méthylamino-butyrique 


! CH - CH - CH 
| 
CH, - -N— Co 


qui demande 14,14 °/, d'azote. 
L'acide chlorhydrique gazeux précipite, en solution dans l'éther 
anhydre un chlorhydrate huileux. 
Le produit qui s’est formé vers 230- 240° possède une odeur 
‘ d’hydrocarbure identique à celle observée pour le terme éthylé. II 
est insoluble dans l’eau et décolore le brome ; c'est vraisembla- 
blement le.même hydrocarbure C,H,,. 

L’allure de cette réaction est donc en tous points comparable à 
celle de l'esther B éthylaminé. Le dégagement gazeux est équi- 
valent, etil se forme la 8 lactame. 

. Le rendement cependant est inférieur ; il se fait dans le cas de 
l’esther méthylaminé une forte proportion de produits supérieurs. 

Il est à noter que la quantité d’hydrocarbure recueillie ne 

: représente qu'un faible fraction de la diminution réelle que subis- 
sent à la distillation ces produits supérieurs. Il se forme peut-être 
des produits dé décomposition plus volatils incondensables dans 
le vide. : 


Conclusions. — Les trois esthers aminés décrits au cours de ce 
travail ont été obtenus avec des rendements assez voisins : égal 
à 40. pour l’esther diméthylaminé il approche de 50 °/, pour le 
terme monométhylé. Ces rendements s'entendent par rapport à la 
quantité de nitrile mise en œuvre. 

Or ces nitriles aminés s’obtiennent très facilement à partir du 
nitrile vinylacétique et avec d'excellents rendements : 95 -/, pour 
le nitrile diméthylé, 80 °/. pour le terme monoéthylé (1). Quant aux 
nitrile vinylacétique il s'obtient presque quantitativement aux . 
‘dépens du bromure d’allyle (2). 

La méthode de synthèse ici employée permet donc d'obtenir 
facilement les esthers 8 aminés, avec des rendements satisfaisants 
et en grande quantité, à partir de matières premières simples. 


(ti) P. Bruylants, loc. cit. 
(2) P. Bruylants, Bull. Soc. Ch. Belg. 31 p. 176. 
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Il n’en est pas de même des alcools aminés primaires. 

La réduction par la méthode de Bouveault des esthers corres- 
_ pondants se fait très mal. Il serait possible néanmoins qu’en 
changeant convenablement les conditions d'opération on arrive à 
de meilleurs résultats ; cependant il est à noter que récemment au 
* cours de synthèses analogues, notamment dans la réduction par la 
méthode de Bouveault d’esthers « aminés, Karrer (et ses collabo- 
rateurs ont obtenu aussi de médiocres rendements. 

Une méthode intéressante pour l’obtention de ces alcools 8 ami- 
nés serait de partir de l'alcool non saturé correspondant si l’on 
parvenait à condenser ce dernier avec les amines. L'alcool vinylé- 
thylique décrit par Pariselle (2) et obtenu avec un rendement de 
25 */, aux dépens du bromure d’allyle pOurEAN servir comme 
point de départ 

Les alcools aminés tertiaires ne peuvent s'obtenir que si l’esther 
ne referme plus d'hydrogène fixé à l'azote. 

C'est le cas de l’esther diméthylaminé : mais l'alcool se décom- 
pose partiellement avec perte d’amine en donnant vraisemblable- 
ment le diéthyl-propylène-carbinol. 

Le fait que les fractions de tête provenant de l’action des 
organo-magnésiens sur les esthers éthyl et méthyl aminés parais- 
sent contenir également du diéthyl-propylène-carbinol semble 
prouver que là aussi il se formerait de l’alcoo! tertiaire aminé. Les 
produits supérieurs indistillables sans décomposition en sont 
peut-être des produits de condensation. La formation d’un octadiène 
appuie cette façon de voir. 

À défaut des alcools tertiaires aminés on a pu isoler dans le cas 
des esthers monoalkylés les B lactames, produits intéressants 
comme étant des représentants très simples d'un noyau tétra- 
atomique peu connu. : 

lis est intéressant de comparer les constantes physiques des 
3 esthers : 


éb. | D 20/4 ND 20° 
- N (CH3)o 69,5 ° /12 mm. 0,91958 1,42641 
- NHGH5 74% [12 mm. 0,91549 1,42531 
- NHCH; 72%. [12,5 mm. 0,92817 1,42501 


Les deux termes isomères N(CH,), et NHC,H, possèdent un 
point d’ébullition différent, celui du terme diméthylé étant le plus 
bas. Les indices de réfraction et les densités sont très voisins: 


(1) Helv. Chim. Acta V 4 (1922) p. 477 et 478. 
(2) Cv. 148 p. 840, 
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On constate une différence de même sens entre les points d’ébul- 
lition des deux alcools primaires. 


Alcool N (CHa3)o éb. 178-180° 
» NHCHs  éb. 187° 


il en est d ailleurs de même des nitriles correspondants. 


Nitrile N (CH) eb. 186-188 
»  NHCHs éb. 192-193 


Concernant l’hygroscopicité des chlorhydrates d'acide et d'esther 
on constate que le terme éthylaminé en est dépourvu alors que les 
termes diméthylé et monométhylé sont très hygroscopiques. 


Louvain. Laboratoire de Chimie générale 
de l'Université. 


Palmans, L. (Gembloux). — Le contrôle du lait. — Gembloux (Duculot), 
1923, 50 pp. 
Cènsidérations générales, contrôle au cours de la vente, contrôle au laboratoire, 
contrôle hygiénique avec indications concernant les essais de reductase, de 
.catalase, d'acidité, l’examen microscopique et l'indice de propreté. V. 


8e 
Van Haeten, D. (Gand) — Recherches sur l'appropriation de la levure de 
brasserie à la boulangerie. — Bull. Inst. sup. ferm. Gand, 1923, 24. 326-340. 
On peut approprier les levures hautes et basses à la boulangerie, surtout avec 
addition de phosphates pour les levures hautes et de phosphates et de vitamines 
pour les lévures basses ; dans ce dernier cas, il convient de faire un ensemence- 
ment massif. V. 


Vandeyelde. À. J J. (Gand). — De Sendbrieven van Antoni Van Leeuwen: 
hoek..— Versl. en Meded. Kon. VI. Acad., 1923, 350-400. 

Cette 6° contribution relative aux œuvres de Leeuwenhoek comporte l'étude 
des 46 lettrés publiées de 1712 à 1717. Publiées originalement en néerlandais, 
ces lettresont été traduites en latin ; une seule a été publiée en anglais dans les 
Philosophical Transactions La plupart sont consacrées à des découvertes histo- 
logiques. Dans la 8° lettre, l’auteur étudie l’action de l'acide acétique sur les jeux 
d’écrevisse et la formation de sels calcaires ; dans la 22° lettre il constate que la 
saveur àmère du hoyblon est dûe à la lupuline; dans la 26* lettre se trouve une 
étude trés complète sur les formes diverses des grains d'amidon: dans la 

28° lettre, Leeuwenhoek étudie l'oxydation du soufre par le salpètre, et il pousse 
son investigation jusqu'à l'étude, à l'aide du microscope, des sels obtenus ; la 


lettre n° 44 est consacrée aux cendres végétales. \A 
Notenbaert A. L. (Turnhout). — Insuline. — Pharm. Tijdschr., 1923, 1, 
155-158. 
Etude concernant la découverte de la préparation de l'extrait, et les propriétés 
chimiques de cet extrait. V: 


Batta. G. (Liège). — Quelques facteurs de réussite industrielle. — Journ, 
‘ pharm. Belg., 1923, 5, 806-807. 

Recherche de l'élévation du rendement, opportunité des procédés, économies 
de l'énergie, v. 


» AM 


Lavaye (Liôge). — Remarques sur le dosage des chlorures dans lé borax, — 
Journ. pharm. Belg , 1923, 5, 821-823, 837-839. 

Etude comparative des trois méthodes de Mohr, modifiée par l'acide nitrique 
et le carbonate de calcium, et de Charpentier-Volhard; cette dernière seule donne 
de bons résultats, V. 
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* F. Touplain. Analyse générale des eaux, 1 vol. de 244 pages. Paris et Liège 
1922. Librairie Ch. Béranger. 

L'auteur s’est attaché à reprendre l'étude de toutes les méthodes et de tous les 
| procédés analytiques: généralement employés en hydrologie; il les a soumis à 
une revue critique des plus rigoureuses afin d’en contrôler la précision et la 


sensibilité. p 

On ytrouvera les méthodes préconisées par l'auteur, chef de travaux de 
l’Institut d’hydrologie et de climatologie de France pour la détermination des 
constantes physiques et chimiques des eaux et surtout des eaux minérales. 

L'ouvrage se termine par un appendice contenant les lois, décrets et règle- 
ments français sur la matière. 

Il est appelé à rendre des services aux chimistes qui ne sont pas spécialisés 


dans ces sortes d'analyses, | J. W. 
€ 


Niels Bohr. Les spectres et la structure de l'atome, Traduit par A. Corvisy. 
1 vol, de 152 pages. Paris 1923. Librairie J. Hermann. Prix 8 fr. 

Ce livre contient la traduction de trois articles publiés par Niels Bohr et 
ayant pour objet l'application de la théorie des quanta aux problèmes de la 
structure atomique. ù 

Le premier article « Sur le spectre de l’hydrogène » reproduit une conférence 
donnée en 1913 à la Socièté physique de Copenhague. Le deuxième est la 
traduction d’une conférence « Sur les séries spectrales des éléments » donnée en 
1920 à la Société de physique de Berlin et la troisième article « La étructure de 
de l'atome et les propriétés physiques et chimiques des éléments » est non 
reproduction de la conférence donnée en 1921 à la réunion des sociètés de 
physique et de chimie de Copenhague. 

Nous devons remercier M. Corvesier de nous avoir donné la traduction de ces 
conférences dont deux d'entre elles ont paru en danois dans le Fisisk Tidskrift. 

Ce livre nous-permettra de nous rendre compte en détail des travaux remar- 


quable de Niels Bohr qui a, comme on le sait, obtenu en 1922.le prix Nobel, 
J.W. 


A. Damiens. Les Isotopes, un vol. de’118 pages. Paris, 1923. Librairie 
Gauthier-Villars, 12 fr. : 

Introduction du livre : 

I fallut longtemps pour que s'imposât à l'esprit des chimistes la notion 
d'élément, que l'on peut définir, à la lumière de la loi de Lavoisier, comme 
« une substance dont le poids ne peut qu augmenter, au cours des transforma- 
tions chimiques qu'il subit ». 

Plus tard, il fut démontré que la particule la plus petite que l'on peut préparer, 
d'un corps quelconque tel que l’hydrogène par exemple, est nécessairement 
divisible en particules plus petites encore. Ainsi furent distingués l’atome et la 
molécule. Le premier est défini comme « la plus faible masse d'un corps simple 
qui peut entrer dans une combinaison ». C’est donc l’infiniment petit chimique. 
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Cette notion d'isotopes, en pénétrant tout récemment dans le domaine de ja 
science chimique, a pu jeter quelque trouble dans les esprits très attachés aux 
doctrines classiques. Suivant les tempéraments et les tendances, les uns ont 
adopté l’idée nouvelle, d’autres ont douté. d'autres encore ont nié. Les faits qui 
nous sont apportés chaque jour plus nombreux, semblent s’accorder pour nous 
convaincre, et cependant il est naturel que certains ne laissent pas toucher sans 
appréhension à la notion simple d'élément, telle que l'a comprise jusqu'ici la 
chimie moderne, 

Il est difficile à l'esprit critique, et averti, pour qui compte seule la méthode 
scientifique, c’est-à-dire expérimentale, de se faire nujourd’hui une idée nette de 
la question des isotopes autrement qu'en empruntant l'opinion de l’un des 
auteurs qui ont eu l’occasion de la résumer. La conviction ne peut venir que par 
la lecture des mémoires originaux, par leur critique et leur comparaïson. Mais 
ces mémoires originaux sont nombreux et souvent difficilement accessibles. 

Ayant fait ce travail bibliographique, nous avons pensé qu’il pouvait être utile 
d'exposer une vue d'ensemble de la question, en examinant avec détails les faits 
d'expérience, en montrant leur valeur relative, à côté des conclusions qui en ont 
êté tirées. Il nous est apparu que le travail ainsi réalisé peut être justifié d’abord 
en ce qu’il constitue une documentation complète, et aussi en ce qu'il est 
susceptible de faciliter et d'aider des recherches nouvelles dans un dumaine où 
il est souhaitable que les expériences sofent multipliées le plus possible par des 
expérimentateurs trés nombreux. 


Maänipulations de chimie colloïdale, par W. Ostwald, professeur à l'Université 
de Leipzig. Traduit sur la 4° édition allemande avec l'autorisation de l’auteur 
par Edmond Vellinger. Un volume in-8 carré de 202 pages, avec 21 figures, 
1924, 10 fr, (Gauthier-Villars et Cie, éditeurs). 

Le rôle de la chimie colloïdale dans les sciences les plus diverses va de jour 
en jour grandissant. Ses principes et ses méthodes sont appliquès dans presque 
toutes les sciences, en particulier en physiologie, en biologie, en médecine, etc. 
Mais avant d'appliquer des méthodes nouvelles, il est logique d'en connaître le 
mécanisme exact. 

C'est dans le but de rendre service à tous ceux qui sont amenés à manipuler 
des colloïdes que M. Edmond Vellinger, professeur à’ l’Institut chimique de 
Strasbourg, vient de publier chez Gauthier-Villars et Cie une traduction 
française de l'ouvrage bien connu du chimiste W,. Ostwald : Les Manipulations de 
chimie colloïdale. ns. : 

Les débutants qui voudront s'initier dans l'étude expérimentale des colloïdes 
trouveront dans ce traité un guide sûr écrit par un savant éminent. On ne saurait 
trop le recommander aux étudiants en chimie, biologie, médecine, etc... 

Le grand succès de ce livre en Grande-Bretagne et en Allemagne montre, en 
effet, sa grande utilité. : 


Conférences sur quelques problèmes actuels de la chimie physique et cos- 
mique, faites à l'Université de Paris en avril et mars 1922, par M. Srante 


. Arrhénius, Directeur de l’Institut Nobel à Stockholm. Membre de l’Académie 


des Sciences. Un volume in-8 écu de 120 pages, avec figures ; 1923, 10 fr. 
Gauthier-Villars et Cie, Editeurs. | 

Dans ce livre sont reproduites les conférences que M. Svante Ârrhénius a 
faites à la Sorbonne en mai 1922. Les trois premières, où sont étudiés Le 
troisième principe, La dissocfation des électrolytes forts et Les Théories de Bjerrum 
et de Ghosh, font partie du domaine que M. Arrhénius a cultivé avec prédilection 
toute sa vie et qu'il a enrichi de découvertes remarquables, qui ont complètement 
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changé l'aspect de l'électrochimie, Elles contiennent une mise au point des 
travaux les plus récents se rapportant aux principales questions étudiées par cette 
dernière et par la chimie physique. 

La quatrième conférence, intitulée Les sources mondiales d'énergie, contient 
un inventaire, basé sur les plus récentes, de toutes les sources d'énergie dont 
dispose actuellement l’humanité, telles que le charbon, le pétrole, le bois, et de 
celles dont l'homme pourrait tirer profit par une technique perfectionnée, telles 
.que le soleil, le vent, les marées, etc. Des tableaux établis avec beaucoup de soin 
permettent de voir d'un seul coup d’œil de quelle façon sont distribuées les trois 
premières catégories sur la surface ou à l'intérieur de la Terre,.et quelle est la 

- situation, avantageuse ou précaire, de chaque nation par rapport à ces matières 
premières indispensables à le vie. Economistes, hommes d'états, industriels 
tireront le plus grand profit de la lecture de ce chapitre, qui touche au problème 
vital des peuples. 

Dans la derniére conférence enfin, intitulée Ze développement des corps célestes, 
l’auteur aborde. le problème si captivant de la formation et de la dissolution 
des corps célestes. Incidemment il examine la question de la conservation de la 
chaleur solaire qui étant donnée la déperdition énorme que subit le il LN offre 
les plus grandes difficultés à une explication satisfaisante. 

L'auteur croit trouver la solution dans le phénomène de la dissociation des 
atomes qui a lieu à l'intérieur de l’astre à cause de la température extrémement 
élevée qui y règne Cette idée est précisée par l'analyse des recherches, faites 
pendant ces dernières années, sur le genre d'éléments chimiques qui subissent 
cette dissociation. | 

Tous les esprits cultivés liront avec un vif intérèt cette étude magistrale, où 
l'auteur s'est efforcé de projeter quelque lumière sur un des problèmes les plus 
troublants de l’astrophysique. 


Conférences de chimie minérale (métaux), faites à la Sorbonne, par 
M. Guichard, Professeur à la Sorbonne. Un volume in-8 (25-16) de XXIX-356 
pages, avec 105 figures, 1924, 30 fr. (Gauthier-Villars.et Cie, Editéurs). 

Il n'y a guère d'ouvrages français, sur les métaux, destinés aux étudiants de. 
nos universités 

C'est pourquoi, sur les instances de l’Association des élèves et anciens élèves 
de la Faculté des sciences de Paris, l'auteur a publié le cours qu’il a professé en 
Sorbonne sous le titre Conférences de chimis minérale (Métaux). ; 

Le présent ouvrage de chimie descriptive s'adresse aux étudiants qui accom- 
plissent leur première année à l'Université, et s'appuyant sur les lois générales 
qu'il suppose connues du lecteur se proposent de tracer la monographie des 
principaux métaux, 

Le classemrnt adopté dans ce livre est le suivant : 

Les métaux alcalins, alcalino-terreux, magnésiens, les métaux du groupe du 
fer, forment une série importante, où l'on voit se modifier progressivement les. 
caractères, et qu’il a paru intéressant de conserver. 

Viennent ensuite les métaux plus difficiles à classer : le groupe du cuivre, Île 
plomb, les métaux du platine, l’or ; enfin les métaux métalloïdes, tels que le 
bismuth, le vanadium, l’étain dont l'étude ne se trouve pas toujours développée 
” dans les ouvrages sur les métalloïdes, 

Quelques questions générales sont très importantes pour l’ dtudé des métaux ; 
elles ont été exposées en divers chapitres : telles sônt l'étude des phénomènes 
de solidification des solutions ou des alliages, les verres, la catalyse, la 
Ælassification. 
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Pentenol, — Baudrenghien 337, 

Pentosanes, — Masschelein 402, Van Laer 402. 

Pepsine. — Effront 215. 

Pétrole. — Batta 240. S 
-Pharmacopées. — Van Schoor 31. 

Phases, — Rose 214. 

Phénol. — Dumoulin r40. 

Phosphatides. — Zunz 2. 

Phosphore. — Duvinage 355, Monfils 240, Van Laer 355. 
” Photochimie. — Reychler 404. 

Photographie. — Duvivier 398, Pil 288, 

Plomb, — Goffart 140, Putzeys 353. 

Potasse, — Pozzi-Escot 227. 

Radium, — Buysse 342, Carrière 5, Richet 340, Schelvis 288, Schocp 214, 274, 

287,340, 342, 344, 345, Slosse 312, 399, Steinkuhler 233, 253, 270. 

Saccharification. — Vermeylen 239. 

Sang, — Kugelmass 399. 

Sels, — Gillet 178, Reychler 247. - 

Spectre. — Castille 4or. 

Sucre. — Blondiau 24r, Hendrickx 239. 

Sulfates. — Graftiau 288, Noël 216. 

Sulfocarburisme. — Vereecke 287. 

Tannage, — Genat 312. 

T'einture. — Gillet 332. 

Triméthylène. — Bruylants 358. 

Urine. — Ghyssaert 330, Notenbaert 311, 

Vanilline, — Nivelle 398. 

van Leeuwenhoek. — Vandevelde 215, 239, 312, 398, 433. 


